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(57) Abstract: The invention relates to a method for the separation of a monomer comprising at least one double bond, subsequently 
known as a monomer , particularly (meth)acrylic acid, from a composition Z comprising said monomer and at least one impurity 
different from said monomer, consisting of the following steps: the composition Z is brought into contact with an additive, said 
If^ additive having a melting point of 150 **C maximum and a vapour pressure at a temperature of 20 **C of Imbar maximum, whereby 
QO a separation phase is formed, and separation of the monomer from said separation phase. The invention also relates to a device for 
the production of a monomer from a composition containing a monomer, the monomers obtained according to the inventive method, 
chemical products containing said monomer and the use of said monomer in or for the production of chemical products. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von einem mindestens eine Doppelbin- 
dung aufweisenden Monomeren, nachfolgend „Monomer" genannt, insbesondere (Meth)Acrylsaure, aus einer dieses Monomer und 
mindestens eine von diesem Monomer verscliiedene 

1^ [Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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des cuid Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
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Verunieinigung beinhaltenden Zusammensetzung Z, umfassend die Verfahrensschritte: -in Kontakt bringen der Zusammensetzung 
Z mit einem Zusatzstoff, wobei der Zusatzstoff ~ einen Schmelzpunkt von hochstens ISO'C und - einen Dampfdruck bei einer 
Temperatur von 2(fC von hochs-tens 1 mbar aufweist, unter Bildung einer Trennphase sowie - Abtrennen des Monomers aus dieser 
Trennphase, cine Vorrichtung zur Hers tell ung eines Monomers, die Verwendung von Zusatzstofifen zur Abtrennung von einem 
Monomeren aus einer Monomer-haltigen Zusammensetzung. die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Monomere, 
chemische Produkte beinhaltend dieses Monomer sowie die Verwendung dieses Monomers in oder zur Herstellung von chemischen 
Produkten. 
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VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON MONOMEREN 
AUS EINER MONOMER-HALTIGEN ZUSAMMENSETZUNG 

5 

Die voriiegende Erfindving betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von einena- min- 
destens eine Doppelbindung aufweisenden Monomeren, nach'folgend ,>Ionomer" 
geaannt, insbesondere (Meth)Acrylsaure, aus einer Monomer-haltigen Zusam- 
moisetzung, eine Vonichtung zur Herstellung eines Monomers, die Verwendung 
10 von Zusatzstoffen zur Abtrennung von einem Monomeren aus einer Monomer- 
haltigen Zusammensetzung, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltli- 
chen Monomere, chemische Piodukte beinhaltend dieses Monomer sowie die 
Verwendung dieses Monomers in odo: zur Herstellung von chemischen Produk- 
ten. 

15 

Bei dem erfindungsgemaBen Monomer handelt es sich um dem Fachmann gelau- 
fige Monomere, die in der Kunststoffsynthese eingesetzt werden. Die Monomere 
weisen ein Molekulargewicht im Bereich von 28 bis 300 g/mol, yorzugsweise 30 
bis 250 g/mol und besonders bevorzugt 70 bis 200 g/mol auf. Hierunter fallen 

20 einerseits nur aus Kohlenwasserstoffen bestehende CH-Monomere, vorzugsweise 
Styrol, a-Methylstyrol, xmd anderseits neben KohlenstofF md Wasserstoff noch 
Sauerstoff oder Stickstoff oder beides aufweisende CHO/N-Monomere, vorzugs- 
weise (Meth)Acr3dsaure, Butylacrylat, Acrybaitril sowie Acrylamid, wobei 
(Meth)AcrylsauTe bevorzugt ist. CMeth)Acrylsaure wird in diesem Text fur die 

25 Verbindungen mit den Nomenklatumamen ,>Iethacrylsaure" und ,AcaTlsaure" 
verwendet Von beiden Veibindungen ist die Acrylsaure erfindungsgemaB bevor- 
zugt. 

Acrylsaure wird ublicherweise durch katalytische Damp^hasenoxidation von 
30 Propylen mit einem sauerstofiQialtigen Gas erhalten. Dabei wird in einem zweit- 
stufigen Prozess das Propylen zunachst auf katalytischem Weg zu Acrolein oxi- 
diert, welches anschlieBend in einer zweiten Vofahrensstufe ebenfalls unt« Ein- 
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satz von Katalysatorrai zur Acrylsaure umgesetzt wird (sieihe z. B. DE-A-19 62 
431, DE-A-29 43 707, EP-A-257 565, WO 99/14181 Al). In vergleichbarer Wei- 
se erfolgt die Synthese von Methacrylsaure durch katalytische Oxidation von Iso- 
butylen, tert-Butanol, Methacrolein oder Isobutylaldehyd in der Gasphase. 

5 •'' ••• 

Bei der Synthese von Monomeren wie der katalytischen Oxidation von Propylen 
bzw. Isobutylen in der Gasphase entstehen jedoch neben der (Meth)Acrylsaure 
jede Menge an Nebenprodukten, die die direkte Weiterverarbeitung nicht gestat- 
ten, da der erhaltene Kunststoff fur den Einsatz in WeiteFverabeitijngsprodukten 
10 eine unzureichende Remheit aufweisen wQrde. Zu diesen als Verunieinigungen 
auftretenden Nebenprodukten gehoren im Falle der Oxidation von Propylen in der 
Gasphase insbesondere Essigsaure, Propionsaure und Aldehyde sowie Wasser. 

Erwunscht ist jedoch moglichst reine, von Nebenprodukten freie 
15 (Meth)Acrylsaure. So wird beispielsweise ACTylsaure in Form von vemetzten, 
wasserabsorbierenden Polyacrylaten in Artikeln eingesetzt, die zur Aufiiahme von 
Korperfliissigkeiten bestimmt sind. Hierbei handelt as sich yor .allem um Windeln, 
die fur Sauglinge und bei Altersinkontinenz eingesetzt werden, und um Damen- 
hygieneartikel, die im Zusammenhang mit Regelblutungen eingesetzt werden. 
20 Alle Anwendungen dieser Artikel haben gemein, dass die Artikel fur eine ver- 
gleichsweise lange Zeit, in der Kegel mehrere Stunden, in Hautkontakt eingesetzt 
werden. Da von den Artikehi Kotperflussigikeiten aufgenommen werden, stehend 
sie dariiber hinaus uber diesen langen Zeitraum in Flussigjceitskontakt mit der 
Haut Oder mit Schleimhauten. Aus diesan Grunde sind die toxikologischen An- 
25 forderungen, die an die auf Polyacrylaten basierenden Polymere gestellt werden, 
sehr hoch. Zur Herstellimg der Polyacrylate konnen demnach nur hochreine Aus- 
gangssubstanzen, insbesondere nur hochreine AcrylsSure, eingesetzt werden. 

Um hochreine (Meth)Acrylsaure zu erhalten, gilt es daher, die in den Verfahren 
30 zur HersteUung von (Meth)Acrylsaure erhaltenen gasffirmigen Oxidationsproduk- 
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te dahingehend auCzuaibeiten, dass die (Meth)Acrylsaure unter Erhalt hochreiner 
(Meth)Acrylsaure moglichst selektiv abgetrennt wird. 

Insbesondere hinsichtUch der Abtrennung von Acrylsaure aus den gasformigen 
5 Oxidationsprodukten sind im Stand der Technik zahlreiche unterschiedliche Ver- 
fahren beschrieben. 

So ist aus DE-A-21 36 396 bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen 
Oxidation von Propylen bzw. Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegen- 
10 stromabsorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.- 
% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A-24 49 780 das Abkuhlen des 
heifien Reaktionsgases durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem Di- 
rektkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption bekannt 

15 Neben der Absorption des die Acrylsaure enthaltenden Reaktionsproduktes in 
einem hochsiedendes Losungsmittelgemisch sehen andere bekannte Verfahren 
eine Totalkondensation des ebenfalls bei der katalytischeii Oxidation entstehenden 
Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine wassrige Acrylsaurelosung, die iiber 
DestUlation mit einem azeotropen Mittel (JP 11 24 766, JP 71 18 766) oder iiber 

20 Extraktionsverfahren (DE-A-21 64 676). die ggf. von einer Kristallisation gefolgt 
sein kann (WO 99/14181 Al) weiter aufgearbeitet werdeD kann. 

Unabhangig von der Art der vorstehend beschriebenen Verfehrm zur Abtrennung 
der Acrylsaure aus den Reaktionsgasen reicht die Reinheit der so erhaltenen Ac- 
25 rylsaure im AUgemeinen nicht aus, um diese unmittelbar bei der Herstellung von 
Sup^absorbem auf Basis vemetzter Polyacrylate einsetzen zu kdnnen. Bei der 
Weiterverarbeitung zu Polyacrylaten storen insbesondere Maleinsaure, Oligome- 
re, Essigsaure, Propionsaure oder Aldehyde sowie Wasser oder einzelnd oder 
deren Gemische. 

30 
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Eine Abtrennung der (Meth)Acrylsaure aus den durch Gegenstromabsoiption ct- 
haltlichen (meth)acrylsaure-haltigen Losimgsmittelgemischen oder aus den durch 
Totalkondensation erhaltenen wassrigen (Meth)Acrylsaure-L6sungen und die da- 
mit verbundene Abtreimxing der (Meth)Acrylsaure von den Nebenprodukten ist 
5 durch DestiDationsverfahren, durch Kristallisationsverfahren oder durch Kombi- 
nationen dieser Verfahren moglich (siehe hierzu z. B. auch DE-A-196 00 955). 
Durch einfeche Destillationsverfahren kSnnen aber ahnlich siedende Nebenpro- 
dukte, insbesondere Propionsaure (Ts Propionsaure: 140,9 ^C, Ts Acrylsaure: 
141,6''C) nicht abgetrennt werden. Durch Kristallisationsverfahren umfassend 
10 einen Kristallisationsschritt wiederum ist eine zufriedenstellende Reinheit der 
(Meth)Acrylsaure haufig nicht zu erzielen, AuBerdem kann wahrend der KristalU- 
sation eine eutektische Zusammensetzung erreicht werden, bei der eine Trennung 
der (Meth)Acrylsaure von den als Verunreinigungen auftretenden Nebenproduk- 
ten durch Kristallisation nicht oder nur schwer moglich ist. 

15 

Femer lehrt US 4,230,888 ein Verfahren zur Aufreinigung von ACTylsaure durch 
Kristallisation in Gegenwart von Kochsalz, wobei durch eine Kochsalzzugabe der 
eutektische Punkt beeinflusst wird. Nachteilig ist die Tatsache, dass das Kochsalz 
als Losung zugefagt werden muss und damit durch das Losungsmittel eine weite- 

20 re unerwiinschte Komponente in das zu trennende Systfem eingefuhrt wird. Au- 
Berdem kann das Kochsalz bei hoheren Konzentrationen mit der kristallisierten 
Acrylsaure ausfallen und somit zu einer unerwiinschten mehrphasigen Feststoff- 
Flussigkeits-Mischung fuhren. In dieser Mischung liegen neben den Acrylsaure- 
kristalleaa auch Kochsalzkristalle vor, so dass eine Trennung von zwei Feststofifen 

25 erfolgen muss. Eine Trennung ist sehr aufwendig. Zudem ist der Einsatz von 
Kochsalz wegen dessen stark korrodierender Wirkung nachteilhaft, 

WO 02/074718 ofFenbart die Verwendung von iohischen Flussigkeiten in einem 
Destillationsverfahren zur Trennung von engsiedenden Gemischen. Aufgrund der 
30 geringen thennischen Belastbarkeit von Monomeren ist allgemein eine destillative 
Aufarbeitung von Monomeren mit der Bildung von unerwiinschten Reaktionspro- 
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dukten der Monomere begleitet oder fuhrt aufgnind einer spontan auftretenden 
Polymerisation zu unerwunschten Unterbrechxmgen in der Aufarbeitung von Mo- 
nomeren. 

5 Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, die sich axis dem 
Stand der Technik ergebenden Nachteile der Verfahren zur selektiven Abtrennung 
von Monomeren bzw. (Meth)Acrylsaure aus Monomer- bzw. (Meth)Acrylsaure- 
haltigen Zusammensetzungea zu uberwinden. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag insbesondere die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren anzugeben, mit dem in moglichst wenigen Trennungsschritten mit gewiinsch- 
ter Reinheit ein Monomer aus einer Monomer-haltigen Zusanamensetzungen mog- 
lichst selektiv und schonend, ohne unnotige Betriebsunterbrechungen abgetrennt 
werden kann. 

15 

Eine weitere, der vorliegenden Erfindimg zugrunde liegende Aufgabe bestand 
darin, eine Vorrichtung bereitzustellen, mit dem in moglichst wenigen Trennungs- 
schritten mit gewunschter Reinheit ein Monomer aus einer Monomer-haltigen 
Zusammensetzungen moglichst selektiv und schonend, ohne unnotige Betriebsun- 
20 teibrechungen abgetrennt werden kann. 

Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Monomer bereit- 
zustellen, welches einen moglichst hohen Reinheitsgrad aufweist. 

25 Zudem bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, das bei Abtrennung eines 
Monomere aus einer Monomer-haltigen Zusammensetzung in dem nach der Ab- 
trennung erhaltenen Monomer die neben dem Monomer in der Monomer-haltigen 
Zusammensetzung enthaltenen Verunreinigungen moglichst gleichmaBig und 
ausnahmslos abgereichert werden. 

30 
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Weiterhin bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, wassrige Monomerpha- 
sen, insbesondere wassrige Acrylsaiirelosungen bereit zu stellen, die bei steigen- 
dem Wassergehalt eine gesteigerte Reinheit des Monomers bzw. der Acrylsaure 
aufweisen. Derartige wassrige Acrylsaurelosungen sind fur die Losungs- Emulsi- 
5 ens- Oder Suspensionspolymerisation zur Herstellung von wasserabsorbierenden, 
Hydrogel-bildenden Polymeren von besonderen Interesse. Bisher wird zur Her- 
stellung dieser Polymere hochreine, wasserfireie durch Destination erhaltene Ac- 
rylsaure zunachst mit Wasser versetzt, um anschlieBend dem Polymerisationsver- 
fahren als wassrige Acrylsaurelosung zugefiihrt zu werden. 

10 

Diese Aufgaben werden gelost durch ein Verfahren zur Abtrennung eines Mono- 
mers aus einer Monomer-haltigen Zusammensetzung, sowie durch eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens, durch die Verwendung von Zusatzstof- 
fen bei der Abtrennung eines Monomers aus einer Monomer-haltigen Zusanmien- 

15 setzung, durch die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Monomere 
sowie durch Fasem, Formkorper, Filme, Schaume, superabsorbierende Polymere, 
Spezialpolymere fur die Bereiche Abwasserbehandlung, pispi^ionsfarben, Kos- 
metika, TextiUen, Lederveredelung oder Papierherstellung oder Hygieneartikel, 
mindestens basierend auf dem erfindxmgsgemaBen Monomeren, sowie die Ver- 

20 wendimg des erfindungsgemaBen Monomeren in Fasem, Formkorpem, Filmen, 
Schaumen, siq)erabsoibierendea Polymeren, Spezialpolymeren fur die Bereiche 
Abwasserbehandlung, Dispersionsfarben, Kosmetika, Textilien, Lederveredelung 
oder Papierherstellung oder Hygieneartikeln, 

25 Das erfindimgsgemaBe Verfahren zur Abtrennung, vorzugsweise zur selektiven 
Abtrennung, von einem mindestens eine, vorzugsweise nur eine, Doppelbindung 
au^eisenden Monomeren aus einer dieses Monomer und mindestens eine von 
diesem Monomer verschiedene Verunreinigung beinhaltenden Zusanunensetzung 
Z umfasst die Verfahrensschritte: 

30 
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in Kontakt bringen der Zusammensetzung Z mit einem Zusatzstoff, wobei 
der Zusatzstoff 

einen gemaB der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten 
Schmelzpxjnkt von hochstens 150'C, bevorzugt von hochstens l^S'C 
imd besonders bevorzugt von hochstens lOO'C, wobei jedoch vor- 
zugsweise der Schmelzpunkt nicht unterhalb von -SOX, besonders 
bevorzugt nicht unterhalb von -60"C und darQber hinaus nicht unter- 
halb von -55"C liegt, und 

einen gemafl der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten 
Dampfdruck, bei einer Temperatur von 20"C von hachstehs 1 mbar, 
bevorzugt von hochstens 0,1 mbar, besonders bevorzugt von hochs- 
tens 0,01 mbar xmd dariiber hinaus bevorzugt von hochstens 0,001 
mbar aufweist, 
unter Bildung einer Trennphase 

Abtrennen des Monomeren aus dieser Trennphase. 

20 Bei dem erfindungsgemaBen Monomer handelt es sich urn dem Fachmann gelau- 
fige Monomere, die in der Kunststoffsynthese eingesetzt werden. Die Monomere 
weisen ein Molekulargewicht im Bereich von 28 bis 300 g/mol, vorzugsweise 30 
bis 250 g/mol und besonders bevorzugt 70 bis 200 g/mol auf. Hierunter fallen 
einerseits nur aus Kohlenwasserstoflfen bestehende CH-Monomere, vorzugsweise 

25 Styrol, a-Methylstyrol, und andererseits neben Kohlenstoff und WasserstofiFnoch 
Sauerstoff Oder Stickstoff oder beides aufweisende CHO/N-Monomere, vorzugs- 
weise (Meth)Acrylsaure, Butylacrylat, Acryhiitril sowie Acrylamid, wobei 
(Meth)Acrylsaure bevorzugt ist. (Meth)Acrylsaure wird in diesem Text fiir die 
Verbindungen mit den Nomenklatumamen „Methacrylsaure" und ,Acrylsaure" 

30 verwendet. Von beiden Verbindungen ist die Acrylsaure erfindungsgemafi bevor- 
zugt. Neben den CHO/N-Monomeren sind die Monomere bevorzugt, die neben 
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einer CC-Dpppelbindung eine Sauregruppe oder ein Salz davon oder ein Derivat 
einer Sauregruppe wie eine Ester, vorzugsweise eine Sauregruppe oder ein Salz 
davon aufweisen. Hierunter sind (Meth)Acrylsaure oder deren Salze, Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat oder Butylacrylat bevorzugt , wobei (Meth)Acrylsaure 
5 besonders bevorzugt ist. 

Als Verunreinigungen kommen alle bei der Monomersynthese oder auch bei der 
Aufarbeitung des Monomers anfallenden, von dem Monomer verschiedene Stoffe 
in Betracht. Bei der Aufarbeitung anfallende Verunreinigungen sind neben Was- 
10 ser organische Verbindungen, insbesondere organische Verbindungen in denen 
das Monomer bei der Aufarbeitung, vorzugsweise bei einem Quenchschritt, ge- 
bunden, vorzugsweise gelost, wird. Eine besonders bevorzugte Verunreinigung ist 
Wasser. 

15 In einer bevorzugten AusfiUirungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird 
ein Zusatzstoff beinhaltend, vorzugsweise im wesentlichen bestehend aus, min- 
destens 

i. eine ionische Flussigkeit oder 
20 ii. ein hochverzweigtes, vorzugsweise ein hyperverzweigtes Polymer oder 
iii. eine Mischung aus mindestens zwei davon 

eingesetzt. 

25 

i. Ionische Flussiekeiten 

Unter dem Begriff „ionische Flussigkeit" wird erfindungsgemaB ein Salz, vor- 
zugsweise ein organisches Salz rait einem Schmelzpimkt von weniger als 1 OO^'C 
30 verstanden, besonders bevorzugt ein organisches Salz, welches bereits bei Umge- 
bungsbedingungen (20'C, 1013 mbar) in fltlssigem Aggregatzustand vorliegt. 
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Allgemein zeichnen sich ionische Fliissigkeiten durch gunstige Eigenschaften 
insbesondere im Hinblick auf einen potentiellen Einsatz als Losungsmittel aus und 
gelten als neue Klasse innovative: Losiingsinittel. Aufgrund der hohen Siedepunk- 
5 te besitzen ionische Flussigkeiten unter moderaten Bedingungen nahezu keinen 
Dampfdruck bei gleichzeitig relativ geringen Flussigkeitsviskositaten, so dass 
verdnfachte Produktaufarbeitungen sowie hohere Reinheiten mittels ionischer 
Fliissi^eiten realisiert werden kdnnen und kaum oder gamicht Spuren von ioni- 
schen Flussigkeiten in den aufgearbeiteten Piodukteai nachzuweisen sind. Zudem 

10 stellen ionische Flussigkeiten durch ihre kombinatorische Vielfalt, die sich durch 
die Variation der Anionen und Kationen ergibt, ein besondere flexibles Losungs- 
mittelkonzept dar, das sich auf die zu losenden technischen Aufgaben durch Wahl 
geeigneter Kombinationen und Konzentrationen genau anpassen lasst. Im Zu- 
sammenhang mit erfindungsgemafi geeigneten ionischen Flussigkeiten wird auf 

15 WO 02/07471 8 A2, insbesondere auf Seiten 3 bis 1 4 bezug genonunen, wobei die 
Offenbarung der WO 02/074718 A2 einen Teil dieser Offenbarung bildet. Weiter- 
hin konunen erfindungsgemafi auch Mischungen ionischer Fljlssigkeiten in be- 
tracht, wie unter anderem von Scionix Ltd. UK angeboten. Weiterhin wird in die- 
sem Zusammenhang auch auf die Offenbarung in Aldrichimica Acta Vol. 35, No. 

20 3, S. 75-83 2002 verwiesen, auch dieser Text bildet einen Teil der Offoibarung 
dieser Erfindung. 

ErfindungsgemaBe bevorzugte ionische Fluissigkeiten umfassen als ICationen eine 
ein Stickstoffatom oder ein Phosphoratom bdnhaltende organische Verbindung. 
25 Besonders bevorzugte Kationen sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehoid aus 

A. hnidazolium-Ionen, 

B. Pyridiniimi-Ionen, 

C. Ammonium-Ionen oder 
30 D. Phosphonium-Ionen, 
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deren Strukturen nachfolgend dargestellt sind: 

R R4 R4 

Rv ^R' ^N^ N® ..P® 

Imidazolium-Ion Pyridinium-Ion Ammonium-Ion Phosphonium-Ion 

5 

Bevorzugte Imidazolixm-Ionen, Pyridinium-Ionen, Ammonium-Ionen oder 
Phosphonium-Ionen sind diejenigen, bd denen die Reste R, R\ Ri, R2> R3 R4 
lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, vorzugsweise gesattigte 
KoWenwasserstoffe oder Polyoxyalkylene, vorzugsweise Kohlenwasserstoffe, mit 

10 1 bis 40, besonders bevorzugt mit 1 bis 30 und dariiber hinaus bevoizugt 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen sind. Besonders bevorzugte Gruppen R, R', Ri, R2, R3 und R4 
sind unabhangig von einander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl- 
Gruppe, Ethyl-, iso-Propylgruppe, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Biityl-, tert.-Butyl-, n- 
Hexyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-, Oktyl-, Nonyl- und Pentyl-Gruppe, wobei Methyl- 

15 Gruppe, Ethyl-, iso-Propylgruppe, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n- 
Hexyl- Oder Cyclohexyl-Gruppen besonders bevorzugt sind. Diese Kohlenwasser- 
stoffgruppen kSnnen wiederum weitere funktionelle Gruppen aufweisen, mit de- 
nen mit gewunschten Eigenschaften einer ionischen Flussigjceit eingestellt werden 
konnen. 

20 

Neben diesen Kationen sind auch die Alkalimetall-Kationen Na* und bevor- 
zugte Kationen, wobei von diesen Na* besonders bevorzugt ist. 

Als Anionen umfassm die erfindungsgemaB bevorzugten ionischen Flussigkeiten 
25 vorzugsweise Anionen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, Sul- 
fat, Acetat, Trifluoracetat, Halogenaluminat, Halogenborat, Halogenantimonat, 
Nitrat, Kupferhalogenid, Zinnhalogenid, Aluminiumalkylhalogenid, Alkylsulfit, 
Carboxylat oder Trialkylborat 
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Besonders bevorzugte Anionen sind Anionm ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus: 



5 


a. 


cr 




b. 


AlCV 




c. 


Al2Cl7' 




d. 


A13C110* 




e. 


BCV 


10 


f 


BF4 




& 


PF6- 




h. 


SbF6* 




i. 


NO3* 




j- 


HSO4' 


15 


k. 


CHaCOQ- 




1. 


CFaCOO" 




m. 


CFsSOa- 




XL 


(CF3S02)2N- 




o. 


CuCh" 


20 


P- 


CU2Cl3' 




q- 


CU3Cl4' 




r. 


SnCb' 




s. 


Sn2Cl5' 




t. 


AlEtCls' 


25 


u. 


Al2Et2a5' 




V. 


n-C4F9S03' 




w. 


C3F7COO' 




X. 


CH3-C6H4-S02' 




y- 


Et2(C6H,3)B- 



30 
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Samtliche denkbaren Zweierkombinationen eines mit einem Grofibuchstaben vor- 
stehend gekennzeichneten Rations iind eines mit einem Kleinbuchstaben gekenn- 
zeichneten Anions gibt eine erfindungsgemafie Ausfiihrungsfomi des erfindimgs- 
gemaBen Verfahrens, in denen ionische Flussigkeiten eingesetzt werden, wieder. 
5 Bevorzugte Ausfuhrungsforaien des erfindungsgemaBen Verfahrens sind diejehi- 
gen Verfahren, in denen ionische Flussigkeiten eingesetzt werden, die folgende 
• Kombinationen von lonen umfessen: 

Aa, Ab, Ac, Ad, Ae, Af, Ag, Ah, Ai, Aj, Ak, Al, Am, An, Ao, Ap, Aq, Ar, As, At, 
10 Au, Av, Aw, Ax, Ay, Ba, Bb, Be, Bd, Be, Bf, Bg, Bh, Bi, Bj, Bk, Bl, Bm, Bn, Bo, 
Bp, Bq, Br, Bs, Bt, Bu, Bv, Bw, Bx, By, Ca, Cb, Cc, Cd, Ce, Cf, Cg, Ch, Ci, Cj, 
Ck, CI, Cm, Cn, Co, Cp, Cq, Cr, Cs, Ct, Cu, Cv, Cw, Cx, Cy, Da, Db, Dc, Dd, De, 
Df, Dg, Dh, Di, Dj, Dk, Dl, Dm, Dn, Do, Dp, Dq, Dr, Ds, Dt, Du, Dv, Dw, Dx, 
Dy. 

15 

Unter diesen ionischen Flussigkeiten sind diejenigen besonders bevorzugt, deren 
Strukturen nachfolgend dargestellt sind: 
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O @ 0 

BF4 BPr PF6 

HaC^ ^ ^CzHs HaC^ ^ ^C6H,3 HaC^ ^ ^CgHij 
W W W 



10 



CI® ^^-^ I _ O Na= 




/ \ o 



o 

II e 

HaCO-^-O 
O 





n 




15 



Die vorstehend beschriebenen ionischen Flussigkeiten konnen allein oder als Mi- 
schung aus mindestens zwei verschiedenen ionischen Flussigkeiten im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren als Zusatzstoff eingesetzt werden. Weitere erfindungs- 
gemaB bevorzugte ionische Flussigkeiten sowie Verfahren zu deren Herstellung 
sind in Angewandte Chemie, 2000, 112, S. 3926-3945 beschrieben. Die Offenba- 
nmg dieses Aufsatzes wh^d hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt als Teil der 
Offenbarung der vorliegenden Erfindung. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzten ionischen Flus- 
sigkeiten bestehen aus mindestens einem Ration der allgemeinen Formeln: 

r^rVr^® (1) 

R^r2n®=CR^R^ (2) 
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R^R^R^P® (3) 
RiR2p©=CR^R^ (4) 

in denen 

5 R\R^,R^,R'* gleich oder unterschiedlich sind und Wasserstoff, einen lir^ea^en 

Oder verzweigten gegebenenfalls Doppelbindungen ehthalten- 
den aliphatischen Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 30 Kohlen* 
stofFatomen, einen gegebenenfalls Doppelbindungen enthal- 
tenden cycloaliphatischen Kohlenwasserstoflfrest mit 5 bis 40 

10 • KohlenstofFatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest 

mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 
40 Kohlenstoffatomen, einen durch ein oder mehrere Hete- 
roatome (Sauerstoff, NH, NR* mit R' gleich einem gegebenen- 
falls Doppelbindungen enthaltenden Ci- bis Cao-Alkylrest, ins- 

15 besondere CH3) unterbrochenen linearen oder verzweigten ge- 

gebenenfalls Doppelbindungen enthaltenden aliphatischra 
Kohlenwasserstoflfrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen 
durch ein oder mehrere Funktionalitaten, ausgewahlt aus der 
Gruppe -O.C(0)-, .(O)C-O-, -NH-C(0)-, -(O)C.NH, -(CH3)N- 

20 C(0)-, -(0)C-N(CH3)-, -S(02)-0-, -0-8(02)-, -S(02)-NH-, 

.NH-S(02)-, -S(02)-N(CH3)-, -N(CH3)-S(02)-, unterbrochenen 
linearen oder verzweigten gegebenenfalls Doppelbindungen 
enthaltenden aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 
KohlenstofFatomen, einen endstandig OH, OR% NH2, N(H)R% 

25 N(R')2 (mit R* gleich einem gegebenenfalls Doppelbindungen 

enthaltenden Ci- bis Cso-Alkylrest) iunktionalisierten linearen 
oder verzweigten gegebenenfalls Doppelbindungen enthalten- 
den aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder einen blockweise o- 

30 der statistisch aufgebauten Polyether gemaB -(R^O)n-R^ be- 

deuten. 
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wobei 

ein 2 bis 4 KohlenstofFatome enthaltender linearer oder ver- 
zweigter Kohlenwasserstoffrest, 

n 1 bis 100, voizugsweise 2 bis 60, ist und 

5 Wasserstoff, einen linearen oder verzwei'gten gegebenenfalls 

Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwasser- 
stofifrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls 
Doppelbindxingen enthaltenden cycloaliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 5 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen 
10 Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen 

Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet oder ein 
Rest -C(0)-R^ mit 

R^ gleich einem linearen oder verzweigten gegebenenfalls 
Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwas- 

15 serstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem gege- 

benenfalls Doppelbindimgen enthaltenden cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 40 Kohlenstoffato- 
men, einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
40 Kohlenstoffatomen, einem Alkylarylrest mit 7 bis 40 

20 Kohlenstoffatomen. 



Als Kationen kommen femer lonen in Betracht, die sich von gesattigten oder xm- 
gesattigten cyclischen Verbindungen sowie von aromatischen Verbindungen mit 
jeweils mindestens einem dreibindigen Stickstoffatom in einem 4- bis 10-, vor- 
25 zugsweise 5- bis 6-gli6drigen heterocyclischen Ring ableiten, der gegebenenfalls 
substituiert sein kann. Solche Kationen lassen sich vereinfacht (d. h. ohne Angabe 
von genauer Lage und Zahl der Doppelbindungen im Molekul) durch die nachste- 
henden allgemeinen Formeln (5), (6) und (7) beschreiben, wobei die heterocycli- 
schen Ringe gegebenenfalls auch mehrere Hetereoatome enthalten konnen. 
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und besitzen dabei die vorgenaimte Bedeutung, 

R ist ein Wasserstoff, ein linearer oder verzweigter gegebenenfalls Dop- 

5 pelbindungen enfhaltender aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 

bis 30 Kohlenstoffatomen, ein cycloaliphatischer gegebenenfalls 
Doppelbindungen enthaltender KohlenwasserstoflSrest mit 5 bis 40 
Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Kohlenwasserstoif&est mit 6 bis 
40 Kohlenstoffatomen oder ein Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlen- 
1 0 stofifatomen und 

X ist ein SauerstofiFatom, ein Schwefelatom oder ein substituiertes 

Stickstoflfatom (X = O, S, NR'). ' ' ' 



Beispiele fur cyclische Stickstoflfverbindungen der vorgenannten Art sind Pyrroli- 
15 din, Dihydropyrrol, Pyrrol, Imidazolin, Oxazalonin, Oxazol, Thiazolin, Thiazol, 
Isoxazol, Isothiazol, Indol, Carbazol, Piperidin, Pyridin, die isomeren Picoline 
und Lutidine, Chinolin und iso-Chinolin. Die cyclischen Stickstoffverbindimgen 
der allgemeinen Formeln (5), (6) und (7) konnen unsubstituiert (R = H), einfach 
Oder auch mehrfach durch den Rest R substituiert sein, wobei bei einer Mehrfach- 
20 substitution durch R die einzelnen Reste R unterschiedlich sein konnen. 

Als Kationen kommen weiterhin lonen in Betracht, die sich von gesattigten acyc- 
lischen, gesattigten oder ungesattigten cyclischen Verbindimgen sowie von aro- 
matischen Verbindimgen mit jeweils mehr als einem dreibindigen Stickstoflfatom 
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in einem 4- bis 10-, vorzugsweise 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Ring ablei- 
ten. Diese Verbindungen konnen sowohl an den Kohlenstoffatomen als auch an 
den Stickstoffatomen substituiert sein, Sie konnen femer durch, gegebenenfalls 
substituierte, Benzolringe und/oder Cyclohexanringe unter Ausbildung mehrker- 
5 niger Strukturen aneliert sein. Beispiele fur solche Verbindungen sind Pyrazol, 
3,5-dimethylpyrazol, Imidazol, Benzimidazol, N-Methylimidazol, Dihydropyra- 
zol, Pyrazolidin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, 2,3-, 2,5- and 2,6- 
Dimethylpyrazin, Cimolin, Phthalazin, Chinazolin, Phenazin and Piperazin. Ins- 
besondere vom Imidazol xuid seinen Alkyl- und Phenylderivaten abgeleitete Kati- 
10 onen der allgemeinen Formel (8) haben sich als Bestandteil ionischer Flussigkeit 
bewahrt. 

Als Kationen kommen femer lonen in Betracht, welche zwei Stickstoffatome ent- 
halten und durch die allgemeine Formel (8) wiedergeben sind 



R8_N 




(8) 



in denen 



20 



R^,R^,R^^,R^*,R gleich oder unterschiedlich sind und Wasserstoff, einen 
linearen oder verzweigten gegebenenfalls Doppelbindungen enthal- 
tenden aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 KohlenstofiT- 
atomen, einen cycloaliphatischen gegebenenfalls Doppelbindungen 
enfhaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 40 Kohlenstoff- 
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atomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 KoWenstofFatomen, einen 
durch ein oder mehrere Heteroatome (Sauerstoff, NH, NR* mit R' 
gleich einem gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltenden Cr bis 
Cso-Alkylrest,) unterbrochenen linearen oder verzweigten gegebenen- 
5 falls Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwasser^toff- 

rest mit 1 bis 30 KohlenstofFatomen, einen durch ein oder mehrere 
Funktionalitaten, ausgewahlt aus der Grappe -O-C(O)-, -(O)C-O-, - 
NH-C(O)-, -(O)C^NH, -(CH3)N-C(0)., -(0)C.N(CH3)-, -S(02)-0-, - 
O.S(02K -S(02)-NH-, -NH-S(02)-, -S(02)-N(CH3)-, -N(CH3)-S(02)-, 

10 unterbrochenen linearen oder verzweigten gegebenenfalls Doppelbin- 

dungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 30 
KohlenstofTatomen, einen endstandig OH, OR', NH2, N(H)RS N(R*)2 
mit R* gleich einem gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltenden 
Ci- bis C3o-Alkylrest, funktionalisierten linearen oder verzweigten ge- 

15 gebenenfalls Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen oder cyclo- 

alophatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
Oder einen blockweise oder statistisch aufge|)auteij,]pplyether aufge- 
baut aus -(R^-O)n-R^ bedeuten, 

wobei 

20 R^ ein 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltender Kohlenwas- 

serstoffrest, 

n 1 bis 100 istund 

R^ Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten gegebenenfalls 
Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwasser- 

25 stoflBrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen einen cycloaliphati- 

schen gegebenenfalls Doppelbindimgen enthaltenden Kohlen- 
wasserstoffrest mit 5 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet 

30 Oder ein Rest -C(0)-R^ mit 
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gleich einem linearen oder verzweigten gegebenenfalls 
Doppelbindungen enthaltenden aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem gegebenenfalls 
Doppelbindungen mthaltenden cycloaliphatischen Kohlenwas- 
5 serstoffrest mit 5 bis 40 KoWenstoffatomen, einem aromatiSchea 

Kohlenwasserstoffi-est mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen, einem 
Alkylarylrest mit 7 bis 40 KoWenstoffatomen ist. 

Die erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten ionischen Flussigkeiten bestehea 
10 aus mindestens einem der vorgenannten Kationen kombiniert mit jeweils einem 
Anion. Bevorzugte Anionen werden ausgewahlt aus der Gruppe - ohne Anspruch 
auf VoUstandigkeit - der Halogenide, Bis(perfluoralkylsulfonyl)amide, Alkyl- und 
Aryitosylate, Perfluoralkyltosylate, Nitrate, Sulfate, Hydrogensulfate, Alkyl- und 
Arylsulfate, Polyethersulfate und -sulfonate, Perfluoralkylsulfate, Sulfonate, Al- 
15 kyl- und Arylsulfonate, perfluorierte Alkyl- und Arylsulfonate, Alkyl- und Aryl- 
carboxylate, Perfluoralkylcarboxylate, Perchlorate, Tetrachloroaluminate, Saccha- 
rinate. Weiteihin sind Dicyanamid, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Poly- 
ether-phosphate und Phosphat bevorzugte Anionen. 

20 Es ist des Weiteren bevorzugt, dass die im erfindimgsgemalJen Verfahren einge- 
setzten ionischen Flussigkeiten vorzugsweise eine Viskositat gemaB DIN 53 019 
bei 20 in einem Bereich von 1 bis 10.000 mPaxsec, vorzugsweise von 2 bis 
5.000 mPaxsec, besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 1.000 mPaxsec 
und daruber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 500 mPaxsec aufwei- 

25 sen. Daruber hinaus ist es bevorzugt, dass die ionischen Fliissigkeiten bei einer 
Temperatur von 20*'C flussig sind und eine Viskositat von weniger als 1.000 
mPaxsec, besonders bevorzugt von weniger als 500 mPaxsec und daruber hinaus 
bevorzugt von weniger als 100 mPaxsec aufweisen. 

30 ii. Hochverzweigte Polvmere 
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Unter dem Begriff ,^yper- bzw. hochverzweigte Polymere" wird eine Klasse in- 
novativer Materialien verstanden, die durch eine ggf. unregelmaBig geformte glo- 
bulare Molekulstruktur und durch eine groBe Anzahl an funktionellen Gruppen im 
5 Molekiil charakterisiert sind. Die hochgradig verzweigte Molekiilgestalt fiihrt zu 
einer besonderen Kombination von Eigenschaften, wie beispielsweise niedrige 
Schmelz- bzw. Losungsviskositat sowie ein ausgezeichnetes Losungsverhalten 
gegenuber zahlreichen LSsungsmitteln. 

10 Die hochverzweigten, globularen Polymere werden in der Fachliteratur auch als 
.^endritische Polymere*' bezeichnet Diese dendritischen Polymere lassen sich in 
zwei imterschiedliche Kategorien einteilen, die ^JDendrimere*' sowie die yjiyper- 
verzweigten Polymere'\ Dendrimere sind hochst regelmafiige, dreidimensionale, 
monodisperse Polymere mit einer baumartigen, globularen Stmktur. Dabei ist die 

15 Struktur durch drei unterscheidbare Areale charakterisiert: einem polyfimktionel- 
len zentralen Kern, der das Symmetriezentrum darstellt, verschiedene wohldefi- 
nierte radial-symmetrische Schichten einer Widerholungseinjj^it und die End- 
gruppen. Die hyperverzweigten Polymere sind im Gegensatz zu den Dendrimeren 
polydispers imd hinsichtlich ihrer Verzweigung und Struktur unregelmaBig, Je- 

20 weils ein Beispiel fur ein Dendrimer und ein hochverzweigtes Polymer, aufgebaut 
aus Wiederholungseinheiten, welche jeweils drei Bindungsmoglichkeiten aufwei- 
sen, ist in den nachfolgenden Strukturen gezeigt: 
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Dendrimer hyperverzweigtes Polymer 

Uber die unterschiedlichen MSglichkeiten zur Synthese der Dendrimere und hy- 
5 perverzweigten Polymere sei auf Chem. Eng. TechnoL 2002, 25, S. 237-253 ver- 
wiesen, die hiermit als Referenz eingefuhrt wird xmd als Teil der Offenbarung der 
vorliegenden Erfindung gilt. Die in dieser Druckschrift beschriebenen hochver- 
zweigten Polymere sind auch im Simie der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
hochverzweigte Polymere. 

10 

Vorzugsweise werden im erfindungsgemafien Verfahren hyperverzweigte Poly- 
mere als hochverzweigte Polymere eingesetzt. In diesem Zusammenhang ist es 
bevorzugt, dass die hyperverzweigten Polymere mindestens 3 Wiederholungsein- 
heiten pro Molekiil, vorzugsweise mindestens 10 Wiederholungseinheiten pro 

15 Molekul, femer bevorzugt mindestens 100 Wiederholungseinheiten pro Molekul, 
zudem bevorzugt mindestens 200 Wiederholungseinheiten und daruber hinaus 
bevorzugt mindestens 400 Wiederholungseinheiten aufweist, die jeweils mindes- 
tens drei, bevorzugt mindestens vier Bindungsmoglichkeiten aufweisen, wobei 
mindestens 3 dieser Wiederholungseinheiten, besonders bevorzugt mindestens 10 

20 xmd daruber hinaus bevorzugt mindestens 20 jeweils fiber mindestens drei, bevor- 
zugt fiber mindestens vier Bindungsmoglichkeiten mit mindestens drei, bevorzugt 
mindestens vier weiteren Wiederholungseinheiten verknfipft sind. Verschiedent- 
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lich weisen die hyperverzweigten Polymere maximal 10000, vorzugsweise maxi- 
mal 5000 und besonders bevorzugt maximal 2500 Weiderholimgseinheiten auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsforai weist das hochverzweigte Polymer min- 

5 destCTS drei Wiederholungseinheiten auf, welche jeweils mindestens drei mdgli- 

I" 

che Bindungsmoglichkeiten aufweisen, wobei mindestens drei dieser Wiederho- 
lungseinheiten mindestens zwei mogjiche Bindungsmoglichkeiten aufweisen. 

Dabei wird unter dem BegrifF „Wiederholimgseinheit" vorzugsweise eine stets 
wiederkehrende Struktur innerhalb des hyperverzweigten Molekuls verstanden. 
Unter dem Begriff „Bindungsm6glichkeit" wird vorzugsweise diejenige fimktio- 
nelle Struktur innerhalb einer Wiederholungseinheit verstanden, mit der eine Ver- 
knupfimg zu einer anderen Wiederholungseinheit moglich ist. Bezogen auf die 
vorstehend dargestellten Beispiele eines Dendrimers bzw. hyperverzweigten Po- 
lymers ist die Wiederholungseinheit eine Struktur mit jeweils drei Bindungsmog- 
lichkeiten (X,Y,Z): 




Die Verknupfung der einzelnen Bindungseinheiten miteinander kann durch Kon- 
densationspolymerisation, durch radikalische Polymerisation, durch anionische 
Polymerisation, durch kationische Polymerisation, durch Gruppentransferpolyme- 
risation, durch koordinative Polymerisation oder durch Ringof&iungspolymerisa- 
tion erfolgen. 

Besonders bevorzugte hyperverzweigte Polymere sind Polymere, bei denen die 
Bindungseinheiten zwei Bindungsmoglichkeiten aufweisen. In diesem Zusam- 
menhang bevoizugte hyperverzweigte Polymere sind Polyglycerine, Polyester und 
Polyesteramide. Unter diesen Polymeren besonders bevorzugt sind die bereits 
kommerziell unter der Marke Boltom® bei der Firma Perstorp AB erhaltlichen. 
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hyperverzweigten Polyester sowie die unter der Marke Hybrane® bei der Firma 
DSM BV, Niederlande erhaltlichen, hyperverzweigten Polyesteramide. Ein ande- 
res Beispiel fur ein hyperverzweigtes Polymer ist ein Polyglycerin Polymer mit 
der Typenbezeichnxing PG-2, PG-5 und PG-8 der Firma Hyperpolymers GmbH. 
5 Zudem sind Polyethyleneimine mit der Typenbezeichnung PEI-5 sowie BEI-:25 
der Firma Hyperpolymers GmbH zu nennen. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die im erfindungsgemafien Verfahren als Zusatz- 
stoffe eingesetzten hyperverzweigten Polymere neben den eingangs genannten 
10 Schmelzpunkten imd Dampfdriicken mindestens eine, vorzugsweise alle, der fol- 
genden Eigenschaflen aufweisen: 



(al) ein Verhaltnis Mw/Mn, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie 
nach MALDI-TOF (DIN 55 672), in einem Bereich von 1 bis 20, besonders 
15 bevorzugt in einem Bereich von 1,1 bis 10 und dariiber hinaus bevorzugt in 

einem Bereich von 1,2 bis 5 aufweisen, wobei Mw das Gewichtsmittel des 
Molekulargewichtes imd Mn das Zahlenmittel des Mplekulargewichtes ist; 
(a2) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes Mw, bestimmt mittels Gelper- 
meationschromatographie nach MALDI-TOF (DIN 55 672), in einem Be- 
20 reich von 100 bis 100.000 g/mol, besonders bevorzugt in einem Bereich von 

500 bis 10.000 g/mol und daruber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 
1.000 bis 5.000 g/mol; 
(a3) eine Viskositat gemaB DIN 53 019 bei 20 ^^C in einem Bereich von 1 bis 
10.000 mPaxsec, vorzugsweise von 2 bis 5.000 mPaxsec, besonders bevor- 
25 zugt in einem Bereich von 5 bis 1.000 mPa^sec und dariiber hinaus bevor- 

zugt in einem Bereich von 10 bis 500 mPaxsec; 
(a4) das hyperverzweigte Polymer oder deren Mischung ist bis zu einer Tempe- 
ratur von lOO'C, besonders bevorzugt bis zu einer Temperatur von 
150'C,daruber hinaus bevorzugt bis zu einer Temperatur von bis zu 200'C 
30 vmd weiterhin bevorzugt bis zu einer Temperatur von 300°C stabil, wobei 

unter dem Begriff „stabil" verstanden wird, dass bis zu der jeweiligen Tem- 
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peratur keine Zersetzung des Polymers beispielsweise durch Bildung gas- 
fonniger Spal^rodukte, insbesondere Kohlendioxid Oder Wasser, bis zu ei- 
ner Grenze von unter 1 ppm, vorzugsweise von unter 0,lppm und besonders 
bevorzugt 0,01ppm gaschromatographisch nachweisbar ist. 

5 

Bevorzugte Ausfuhmngsformen der hyperverzweigten Polymer ergeben sich aus 
den einzelnen Eigenschaften xind von Kombinationen aus mindestens zwei dieser 
Eigenschaften. Besonders bevorzugte hyperverzweigte Polymere sind Polymere, 
durch die folgenden Eigenschaften bzw. Kombinationen von Eigenschaften ge- 
10 kennzeichnet sind: al, a2, a3, a4, ala2, ala3, ala4, a2a3, a2a4, a3a4, ala2a3, 
ala2a4, ala3a4, a2a3a4, ala2a3a4. 

ill. Mischungen aus ionischer Flussiekeit u nd hochverzweieten Polvmeren 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgraiaflen Verfahrens wird 
als Zusatzstoff eine reine ionische Fliissigkeit oder ein reines hochverzweigtes 
Polymer eingesetzt. Gemafi einer anderen Ausfuhrungsform ist es bevorzugt, eine 
Mischung aus mindestens zwei verschiedenen ionischen Flussigkeiten oder aus 
mindestens zwei verschiedenen hochverzweigten Polymeren einzusetzen. Auch 

20 konnen Mischungen aus einer ionischen Fliissigkeit und einem hochverzweigten 
Polymer als Zusatzstoff eingesetzt werden. 

Die in dem erfindimgsgemafien Verfahren eingesetzten Zusatzstoffe, insbesondere 
die ionischen Flussigkeiten, sind vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass sie, 

25 wenn sie mit einem zwei-Komponenten-System beinhaltend 60 Gew.-% Wasser 
und 40 Gew.-% Acrylsaure in Kontakt gebracht werden, den Trennfaktor bei ei- 
nem Druck von 1 bar und bei einer Temperatur von 95^C gegeniiber dem reinen 
zwei-Komponenten-System aus Wasser und Acrylsaure um einen Wert von min- 
destens 29%, vorzugsweise um mindestens 100% imd daruber hinaus bevorzugt 

30 xmi mindestens 200% erfaohen, wobei die Erhohung des Trennfaktors wie folgt 
definiert ist: 
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Erhohung des Trennfaktors [%] = 100 x [Trennfaktor mit Zusatzstoff - Trennfak- 
tor ohne Zusatzstoff) / Trennfaktor ohne Zusatzstoff] 

5 Die Bestimmung des Trennfaktors erfolgt dabei durch Kombinierte Headspa- 
ce/Gaschromatographie- und WLC-Analyse gemaB den in Verfahrenstechnik 
1974, 8, Seiten 343-347 beschriebenen Verfahren. Der Trennfaktor ist in Destina- 
tion Design, Henry Z. Kister, 1992, Seiten 3flFdefimert. 

10 Weiterhin sind die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Zusatzstoffe, 
insbesondere die ionischen Fliissigkeiten oder die hochverzweigten Polymere, 
vorzugsweise dadurch charakterisi^ dass diese mit mindestens einer Komponen- 
te der Zusaimnensetzung Z in ausreichender Weise unter Ausbildung einer L6- 
sung mischbar sind. Dabei ist es erfindungsgemSB bevorzugt, wenn bei einer 

15 Temperatur von 2(fC und einem Druck von 1013 mbar mindestens 0,2 g, beson- 
ders bevorzugt mindestens 0,4 g imd dariiber hinaus bevorzugt mindestens 0,6 g 
des ZusatzstoflFes, vorzugsweise der ionischen Flxissigkeit pder des hochverzweig- 
ten Polymers, niit einem Gramm der Zusammensetzung Z mischbar sind, ohne 
dass eine Phasentrennung zwischen des Zusatzstofifes, vorzugsweise der ionischen 

20 Fliissigkeit oder des hochverzweigten Polymers, und der (Meth)acrylsaure- 
haltigen Zusammmsetzung erfolgt. 

Im allgemeinen weisen die Zusammensetzungen Z nebm einem Monomer min- 
destens eine Verunreinigung auf. In einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform 

25 ist es bevorzugt, dass der in dem erfindungsgemaBen Verfahren mit der Zusam- 
mensetzung Z in Kontakt gebrachte ZusatzstofT eine „Affinitat** zu dem Monomer 
zeigt, die groBer als die Aflfinitat zu mindestens einer Verunreinigung ist. Unter 
„Affinitat" wird eine ionische Wechselwirkung, eine Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung oder eine Van der Waals-Wechselwirkung verstanden, wobei in 

30 Folge einer hohen Afifinitat „System" beinhaltend den Zusatzstoff und das Mo- 
nomer oder die mindestens eine Verunreinigung entstehen konnen, die beispiels- 
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weise als Aggregate oder Komplexe aus einem Zusatzstoff und das Monomer 
Oder die mindestens eine Verunreinigung bestehen. In dieser Ausfuhrungsform 
bilden der Zusatzstoff mit dem Monomer ein System SM, dass aus der Zusam- 
mensetzimg Z und damit von der mindestens einen Verunreinigung abgetrennt 
5 und ggf anschlieBend in das Monomer und den Zusatzstoff getrennt werdeip kann, 
wobei es bevorzugt ist, den Zusatzstoff wieder in die Zusammensetzung Z unmit- 
telbar oder mittelbar, beispielsweise iiber einen weiteren Reinigungsschritt, dem 
der Zusatzstoff unterzogen werden kann, zuruckzufuhren. 

In einer anderen erfindimgsgemaBen Aiisfuhrungsform ist es bevorzugt, dass der 
in dem erfindimgsgemafien Verfahren mit der Zusammensetzung Z in Kontakt 
gebrachte Zusatzstoff eine Affinitat zu mindestenis einer Verunreinigung zeigt, die 
grofier als die Affinitat zu dem Monomer ist. In dieser Ausfuhrungsform bilden 
der Zusatzstoff mit der mindestens einen Verunreinigung oder einem Gemisch aus 
zwei oder mehr Verunreinigungen ein System SV, dass aus der Zusammensetzung 
Z und damit von dem Monomer abgetrennt xmd ggf anschlieBend in die der min- 
destens einen Verunreinigung oder einem Gemisch aus zv/ei oder mehr Verunrei- 
nigungen einerseits und den Zusatzstoff andererseits getreimt werden kanh, wobei 
es bevorzugt ist, den Zusatzstoff wieder in die Zusammensetzung Z unmittelbar 
oder mittelbar, beispielsweise uber einen weiteren Reinigungsschritt^ dem der 
Zusatzstoff unterzogen werden kann, zuruckzufuhren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird in 
einer Verfahrensform die Trennphase in einem Extraktionsverfahren eingesetzt. 
25 Hierbei bildet sich im Zuge des Extraktionsverfahrens aus der Trennphase ein E- 
Mehrphasensystem. Dabei ist es bevorzugt, dass sich das Monomer in einer Phase 
des E-Mehrphasensystems starker anreichert als in der oder den anderen Phasen 
des E-Mehrphasensystems. Unter dem Begriff „Extraktion" wird erfindungsge- 
maB auch Adsorption imd Absorption verstanden. In diesem Zusanunenhang ist 
30 die Gaswasche, die Aufiiahme von Fliissigkeiten durch Feststoffe und der glei- 
chen zu nennen. 
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GemaB einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird 
in einer Verfahrensform die Trennphase in einem Destillationsverfahren einge- 
setzt. Hierbei bildet sich im Zuge des Destillationsverfahrens aus der Trennphase 
5 ein D-Mehrphasensystem. Dabei ist es bevorzugt, dass sich das Monomer iil' einer 
Phase des D-Mehrphasensystems starker anreichert als in der oder den anderen 
Phasen des. D-Mehrphasensystems. 

Nach einer weiteren AusfUhnmgsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird in 
10 einer Verfahrensform die Trennphase in einem Kristallisationsverfahren einge- 
setzt Hierbei bildet sich im Zuge des Kristallisationsverfahrens aus der Trennpha- 
se ein K-Mehrphasensystem, das wenigstens eine feste Kristallphase aufweist. 
Dabei ist es bevorzugt, dass sich das Monomer in einer Phase des K- 
Mehrphasensystems, vorzugsweise der Kristallphase, starker anreichert als in der 
15 Oder den anderen Phasen des K-Mehrphasensystems. 

Gemafi einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflext>Yerfahtf ens bildet 
sich die Trennphase in einem mit einer Membran arbeitenden Trennverfahren. 
Hierbei bildet sich im Zuge des der Membrantrennung aus der Trennphase ein M- 

20 Mehrphasensystem. Dabei ist es bevorzugt, dass sich das Monomer in einer Phase 
des M-Mehrphasensystems starker anreichert als in der oder den anderen Phasen 
des M-Mehiphasensystems. Im Zusammenhang mit dem Einsatz einer Membran 
ist es bevorzugt, dass der Zusatzstoff mindestens teilweise in die Membran einge- 
arbeitet ist. In diesem Zusammenhang wird auf den Artikel von Luis C. Branco 

25 Angewandte Chemie 2002, 1 14, Nr. 15, Seiten 2895ff verwiesen. 

Als Extraktions-, Destinations- oder Kristallisationsverfahren kommen alle dem 
Fachmann bekannten imd geeignet erscheinenden Verfahren in Betracht. Im Zu- 
sammenhang mit der Kristallisation sind Schicht- oder Suspensionskristallisation 
30 bevorzugt, wobei Suspensionskristallisation besonders bevorzugt ist In diesem 
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Zusammenhang wird auf WO 02/055469 Al verwiesen, deren Offenbarung hier- 
mit einen Teil dieser Anmeldung bildet. 

Die in den vorstehenden Ausfuhrungsformen beschriebene Varianten und Verfah- 
5 rensformen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen alleine oder in Kombina- 
tion eingesetzt werden. Hierbei ist die serielle Aufeinanderfolge mindestens zwei 
gleiche Systeme bildender Varianten besonders bevorzugt. Weiterhin konnen Ver- 
fahrensformen in verschiedenen Varianten erfolgen. 

Als Zusammensetzung Z wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugswei- 
se einc Zusammensetzung eingesetzt, die im Verlaufe der Synthese von 
(Meth)Acrylsa\ire durch Oxidation von Propylen oder Isobutylen in der Gasphase 
eilialten wird. In diesem Zusammenhang sind folgende Zusammensetzungen als 
(meth)acrylsaure-haltige Zusammensetzung ZA, mit welcher der eingangs be- 
schriebene Zusatzstoff in Kontakt gebracht wird, bevorzugt: 

(Pl) diejenige gasformige Zusammensetzung Z A 1, ^ die durch heterogen 
katalysierte Gasphasenoxidation von Propylen oder Isobutylen mit 
Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei 
20 Temperaturen vorzugsweise zwischen 40 und 400°C, im Falle der Oxidation 

von Piropylen vorzugsweise zweistufig fiber Acrolein als Zwischenstufe, als 
Reaktionsgemisch erhalten wird; 

(P2) diejenige Zusammensetzung ZA2, die als (meth)acrylsaure-haltiges, hoch- 
siedendes Losungsmittelgemisch erhalten wird, wenn das nach der hetero- 
gen katalysierte Gasphasenoxidation von Propylen oder Isobutylen mit Sau- 
erstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei Tempe- 
raturen vorzugsweise zwischen 40 und 400°C erhaltene gasformige Reakti- 
onsgemisch durch Gegenstromabsotption mit einem Gemisch aus hochsie- 
denden Losungsmitteln absorbiert wird; 
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(P3) diejenige Zusammensetzung ZA3, die als wassrige (Meth)Acrylsaure-. 
Losxmg erhalten wird, wenn das nach der heterogen katalysierte Gasphasen- 
oxidation von Propylen oder Isobutylen mit Sauerstoff an im festen Aggre- 
gatzustand befindlichen Katalysatoren bei Temperaturen vorzugsweise zwi- 

5 schen 40 und 400°C erhaltene gasformige Reaktionsgemisch vorzugsweise 

I- 

in einem Direktkondensator kondensiert wird; 

04) diejenige Zusammaisetzung ZA4, die als (nieth)acrylsaure-haltiges L6- 
sungsmittel bei der homogen katalysierten Fliissigphasenoxidation von Pro- 
10 pylen oder Isobutylen mit Sauerstoff an in einem Losungsmittel, vorzugs- 

weise in Wasser geldsten oder dispergierten Katalysatoren bei Temperatu- 
ren vorzugsweise zwischen 40 \md SOO^'C und bei Drucken zwischen 1 imd 
200 bar erhalten wird; 

15 (pS) diejenige Zusammensetzung ZA5, die als hinsichtlich der (Meth)Acrylsaure 
angereicherte oder abgereicherte, vorzugsweise angereicherte (Meth)acryl- 
saure-haltige Phase erhalten wird, wenn das (Meth)acrylsaure-haltige, hoch- 
siedende Losungsmittelgemisch gemaB (P2), die wassrige 
(Meth)Acrylsaure-L6sung gemaB (P3) oder das (Meth)acrylsaure-haltige 

20 Losungsmittel gemaB (P4) in einem weiteren Verfahrensschritt ein durch 

Energie-eintragendes Trennverfahren, vorzugsweise durch Destination oder 
Rektifikation, aufgearbeitet wird; 

(p6) diejenige Zusammensetzung ZA6, die als hinsichtlich der (Meth)Acrylsaure 
25 angereicherte oder abgereicherte, vorzugsweise angereicherte (Meth)acryl- 

saure-haltige Phase erhalten wird, wenn das (Meth)acrylsaure-haltige, hoch- 
siedende Losungsmittelgemisch gemaB (p2), die wassrige 
(Meth)Acrylsaure-L6s\mg gemaB (P3) oder das (Meth)acrylsaure-haltige 
Losungsmittel gemaB (p4) in einem weiteren Verfahrensschritt durch ein 
30 Energie- nichteintragendes Trennverfahren, vorzugsweise durch Extraktion 

oder Kristallisation, aufgearbeitet wird; 
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(p7) diejenige Zusammensetzung ZA7, die als hinsichtlich der (Meth)Acrylsaure 
aufkonzentrierte (meth)acrylsaure-haltige Zusammensetzung erhalten wird, 
wenn das (meth)acrylsaure-haltige, hochsiedende Losungsmittelgemisch 
5 gemafi 02), die wassrige (Meth)Acrylsaure-L6sung gemaB (P3) oder das 

(meth)acrylsaure-haltige Losungsmittel gemaB (P4) in weiteren Verfahrens- 
schritt durch eine Kombination von einem Energie-eintragenden und Ener- 
gie- nichteintragenden Trennverfahren, vorzugsweise durch eine Kombina- 
tion von Destillation und Kristailisation, aufgearbeitet wird. 

10 

Hier stehende Ausffihrungsfomien des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen 
ebaifalls bei der Aufarbeitung von in Kolonnensumpfen und anderen Siimpfen 
anfallenden Zusammensetzungen Z eingesetzt werden. 

15 Unter „Energie-eintragendend" wird erfindungsgemaB das Eintragen von thermi- 
scher Energie nicht jedoch das Eintragen von mechanischer Energie wie Ruhren 
verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
20 Abtrennung von Acrylsaure aus Acrylsaure-haltigen Zusanmiensetzungen Z han- 
delt es sich um eine acrylsaure-haltige Zusammensetzung ZAA ausgewahlt aus 
den jeweils in Varianten (Bl), (P2), (p3). (p4), (p5), (p6) oder (p7) definierten 
Zusammensetzungen ZAl bis ZA7. In diesem Falle basiert die Acrylsaure-haltige 
Zusammensetzung ZAA vorzugsweise als ZAA-Komponenten auf 
25 (yl) 5 bis 99,994 Gew/%, besonders bevorzugt 10 bis 99,4 Gew."% und daruber 
hinaus bevorzugt 50 bis 97 Gew."% monomerer Acrylsaure, und als Verun- 
reinigung 

(y2) mindestens 0,001 Gew/%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew/% und 
daruber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew.'% mindestens eines Acryl- 
30 saure-Oligomeren, vorzugsweise Acrylsaure-Dimere und Acrylsaure- 

Trimere, 
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(y3) mindestens 0,001 Gew.*%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew."% und 

daruber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew.'% Essigsaiire, 
(y4) mindestens 0,001 Gew/%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew.'% vnd 

dariiber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew."% Propionsaure, 
5 (yS) mindestens 0,001 Gew."%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew.*% und 

daruber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew/% mindestens eines Alde- 

hyds, 

(76) mindestens 0,001 Gew.'%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew/% und 
daruber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew/% Maleinsaure oder Ma- 

10 leinsaureanhydrid, 

(yl) mindestens 0,001 Gew."%, besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew. % und 
daruber hinaus bevorzugt mindestens 0,5 Gew/% mindestens eines Neben- 
produkts, das vorzugsweise von den Komponenten (yl) bis (y6) verschieden 
ist imd entweder bei der Gasphasenoxidation von Propylen und/oder der an- 

15 schlieBenden Aufarbeitung des gasfi>rmigen Reaktionsgemisches an^lt o- 

der aber als weitere Komponenten, beispielsweise als Katalysatoren, zuge- 
setzt wird, sowie 

(y8) einer restliche Menge eines Fluids, vorzugsweise Wasser oder hochsiedende 
Losungsmittel, insbesondere Diphenylether oder Diphenyl, oder Mischun- 
20 gen aus mindestens zwei davon, 

wobei die Summe der Komponenten (yl) bis (y8) 100 Gew.-% betragt. 

Weiteihin ist es in dem erfindungsgemaflen Verfahren bevorzugt, dass mindestens 
eine, bevorzugt zwei und besonders bevorzugt alle der ZAA-Komponenten aufier 
25 yl nach dem Abtrennen der Acrylsaure in dem erfindimgsgemaBen Verfahren im 
Vergjeich zu der Zusammensetzung ZAA um mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-% 
gegenuber dem Gehalt der jeweiligen ZAA-Komponente abgereichert sind. 

30 Es ist erfindungsgemaB besonders bevorzugt, dass die Zusammensetzimg Z Mo- 
nomer in einer Menge in einem Bereich von 5 bis 99,999 Gew.-.%, besonders be- 
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vorzugt in einer Menge in einem Bereich von 20 bis 99Gew.-% und dariiber bin- 
aus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzxing Z, beinhaltet. Weiterhin 
ist es bevorzugt, dass die Zusammensetzung Z mindestens 0,001 bis 90 Gew.-% 
5 vorzugsweise 1 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Ijis 70 Gew.-%* W'as- 
ser, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung Z, beinhaltet. 

Das in Kontakt bringen der Zusammensetzung Z mit dem ZusatzstoflF erfolgt, 
wenn es sich bei der Zusammensetzung Z unter den Teniperatur- und Druckbe- 

10 dingungen wahrend des in Kontakt bringens um ein Fluid handelt, durch einfaches 
Vermischen der beiden Komponenten, vorzugsweise durch Vermischen mittels 
einer geeigneten Ruhrvorrichtung, vorzugsweise einem statischen Mischer oder 
im Gegenstrom oder beides. Wenn es sich bei der Zusammensetzung Z unter den 
Temperatur- imd Druckbedingungen wahrend des in Kontakt bringens um einen 

15 FeststofF handelt, so wird dieser entweder durch Erhohxmg der Temperatur bis 
zum Schmelzpunkt in eine Fliissigkeit uberfiihrt und dann mit dem Zusatzstoff 
vmnischt oder aber der Feststoff wird in festem Zustand mit dem vorzugsweise 
unter den Temperatur- und Druckbedingungen wahrend des in Kontakt bringens 
flussigen Zusatzstoff in Kontakt gebracht. 

20 

Die Temperatur des Zusatzstoffes und der Zusammensetzung Z liegt im Fall der 
Extraktion wahrend des in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich von - 
20 bis 200®C, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0 bis ISO^C sowie dar- 
iiber hinaus bevorzugt im Bereich von 10 bis lOO^C. Der Druck liegt wahrend des 
25 in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich von 0,001 bis 100 bar, beson- 
ders bevorzugt in einem Bereich von 0,01 bis 50 bar sowie dariiber hinaus bevor- 
zugt im Bereich von 0,1 bis 10 bar. 

Die Temperatur des Zusatzstoffes und der Zusammensetzung Z liegt im Fall der 
30 Destination wahrend des in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich von 
0 bis 300*^0, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 250''C sowie dar- 
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iiber hinaus bevorzugt im Bereich von 20 bis 200**C. Der Druck liegt wahrend des 
in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich von 0,0001 bis 100 bar, be- 
sonders bevorzugt in einem Bereich von 0,001 bis 10 bar sowie daruber hinaus 
bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 2 bar. 

5 

Die Temperatur des Zusatzstoffes und der Zusammensetzung Z liegt im Fall der 
Kristallisation wahrend des in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich 
von -100 bis 200®C, besonders bevorzugt in einem Bereich von -50 bis 100°C so- 
wie daruber hinaus bevorzugt im Bereich von -30 bis 100°C. Der Druck liegt 
10 wahrend des in Kontakt bringens vorzugsweise in einem Bereich von 0,0001 bis 
100 bar, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,001 bis 10 bar sowie dar- 
uber hinaus bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 2 bar. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
15 der Zusatzstoff mit der Zusammensetzung Z vorzugsweise in einer Menge in ei- 
nem Bereich von 0,01 bis 95 Gew."%, besonders bevorzugt in einer Menge in ei- 
nem Bereich von 10 bis 80 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge 
in einem Bereich von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
aus Zusatzstoff und Zusammensetzung Z, mit der Zusammensetzung Z in Kontakt 
20 gebracht wird. 

Das Abtrennen des Monomeren aus der mit dem Zusatzstoff in Kontakt gebrach- 
ten Zusammensetzung Z erfolgt durch die dem Fachmann bekannten Trennverfah- 
ren. Dabei sind in das MonomCT beispielsweise durch erhitzen Energie- 

25 eintragende Trennverfahren, insbesondere die Verdampfiing, die Destination, die 
Rektifikation oder die Extraktivrektifikation, besonders bevorzugt. Zxir Destinati- 
on kann jede dem Fachmann bekannte Destillationskolonne eingesetzt werden. 
Vorzugsweise wird eine Kolonne mit Siebbqden, zum Beispiel Dual-Flow-Bodett 
Oder Querstromsiebboden aus Metall verwendet. Zur Rektifikation und Extraktiv- 

30 rektifikation konnen beispielsweise FuUkoiperkolonnen, Bodenkolpnnen oder 
Packungskolonnen eingesetzt werden. Als Bodenkolonnen eignen sich solche mit 
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Dual'Flow-Boden, Glockenboden oder Ventilboden, Das Riicklaufverhaltnis kann 
zum Beispiel 1 bis 10 betragen. 

Bei der Anwendung Energie-eintragender Trennverfahren ist es erfindungsgemafl 
5 bevorzugt, dass die Abtrennung der (Meth)Acrylsaure aus der mit dem Zusatz- 
stoff in Kontakt gebrachten (Meth)acrylsaure-haltigen Zusammensetzung vor- 
zugsweise bei einer Temperatur in einem Bereich von 20 bis SOO'^C, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 30 bis 250'*C und dariiber hinaus bevorzugt in 
einem Bereich von 40 bis 200''C und bei einem Drack in einem Bereich von 
10 0,0001 bis 100 bar, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,001 bis 10 bar 
und daruber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 2 bar erfolgt. 

Neben diesen Energie-eintragenden Trennverfahren kann die Abtrennung des 
Monomeren aus der mit dem ZusatzstofF in Kontakt gebrachten Monomer- 

15 haltigen Zusammensetzung auch durch Extraktion oder durch statische oder dy- 
namische Kristallisationsverfahren erfolgen. Als Kristallerzeuger konnen hierzu 
alle dem Fachmann bekannten und erfindungsgemafJ gee^igneten eingesetzt wer- 
den. Darunter fallen Schicht- und Suspensionskristallerzeuger. Bei den Suspensi- 
onskristallerzeugem konnen vorteilhafterweise Kesselkristallisatoren, 

20 Kratzkristallisatoren, Kuhlscheibenkristallisatoren, Kristallisierschnecken, Trom- 
melkristallisatoren, und dergjeichen eingesetzt werden, wobei die Suspensions- 
kristallerzeuger bevorzugt mit einer nachgeschalteten Waschkoloime betrieben 
werden. In diesem Zusammenhang wird auf die Oflfenbarung der WO 99/14181 
verwiesen, die hiermit als Teil dieser Oflfenbarung gilt. 

25 

Fiir die Extraktion eigenen sich besonders Kolonnen ohne Energiezufiihr, wobei 
Spruh-, Fullkorper- oder Siebbodenkolonnen bevorzugt sind. Eine andere, erfin- 
dxmgsgemafi geeignete Gruppe stellen gepulste Kolonnen dar, wobei Spriih-, 
Fiillkorper-, Prochazaka-, Karr- oder Siebbodenkolonnen bevorzugt sind. Weiter- 
30 hin konnen Kolonnen mit rotierenden Einbauten eingesetzt werden. In diesem 
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Zusammenhang sind Scheibel-, Kuhni-, RDC-, ARD-Kolonnen, RZ- oder SHE- 
Extraktoren zu nennen. 

In einer besonderen Ausfiihrimgsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnea 
5 auch Energie-eintragende vmd -nichteintragende TrennungsvCTfahren miteinand^ 
kombiniert werden. So ist denkbar, dass eine Zusammensetzung Z zunachst mit 
dem Zusatzstoff in Kontakt gebracht xind anschliefiend dutch Destination das Mo- 
nomer abgetrennt wird. Das so abgetrennte Monomer kann daim in einem weite- 
ren Verfahrensschritt erneut mit dem Zusatzstoff in Kontakt gebracht werden. Aus 
10 der so erfaaltenen Zusammensetzung wird schlieBlich beispielsweise durch Kris- 
tallisation in Gegenwart des Zusatzstoffes das Monomer abgetrennt. Die einzelnen 
Energie-eintragende und -nichteintragende Trennverfahren kdnnen nach Zugabe 
des Zusatzstoffes zu dem aufkonzentrierten Monomeren einzeln oder in Kombina- 
tion beliebig oft wiederholt werden. Hierfur kdnnen beispielsweise Molfilter ein- 
1 5 gesetzt w^den. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfmdungsganafien Verfahrens wird 
der Zusatzstoff rezykliert. Dadurch ist eine aufierst wirtschaftliche Durchfuhrung 
des erfindimgsgemaBen Verfahrens moglich. 

20 

Nach der Abtrennung des Monomeren aus der mit dem Zusatzstoff in Kontakt 
gebrachten Zusammensetzung Z bleibt der Zusatzstoff vorzugsweise zusammen 
mit weiteren Nebenprodukten und gegebenenfalls noch nicht abgetrennten Mo- 
nomeren in der hinsichtlich des Monomeren abgereicherten Phase zuriick. Wenn 
25 die Abtrennung des Monomeren durch Energie-eintragende Trennverfahren, bei- 
spielsweise durch Destination erfolgt, so bleibt der Zusatzstoff vorzugsweise zu- 
sammen mit weiteren Nebenprodukten und gegebenenfalls noch nicht abgetrenn- 
tem Monomeren als SumpQ)rodukt zunick. Erfolgt die Abtrennung der 

« 

(Meth)Acrylsaure durch Energie-nichteintragenden Trennverfahren wie bei- 
30 spielsweise durch Kristallisation, so verbleibt bevorzugt der Zusatzstoff in der 
Mutterlauge. 
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Um den Zusatzstoff im erfindungsgemaBen Verfahren rezyklieren zu konnen, ist 
daher eine Aufreinigung des Zusatzstoffes durch Abtrennung der Nebenprodukte 
und gegebenenfalls noch nicht abgetrennten Monomeren vorteilhaft. Diese Ab- 
5 trennung kann ebenso wie die vorstehend beschriebene Abtrennung des Monome- 
ren aus der mit dem Zusatzstoff in Kontakt gebrachten Zusammensetzung Z durch 
Energie-eintragende und -nichteintragende Trennverfahren erfolgen, wobei die 
Energie-eintragende und -nichteintragende Trennverfahren bevorzugt sind, die 
bereits vorstehend aufgefuhrt wurden. Auch eine Kombination von Energie- 

10 eintragende und -nichteintragende Trennverfahren, beispielsweise eine zunachst 
durchgefiihrte Destination und ein anschliefiend erfolgende Kristallisation des 
Ruckstandes der Destination konnen zur Aufreinigung des Zusatzstoffes erfolgen. 
Besonders bevorzugt ist eine Aufreinigung des Zusatzstoffes durch Verdampfen, 
durch Desorption mit Inertgas, durch Kristallisation, z B. Schmelzkristallisation, 

15 durch Extraktion, z. B. mit uberkritischen Medien wie etwa uberkritischem Koh- 
lendioxid, durch Elektrolyse oder durch Chromatographic. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Abtrennung von Nebenprodukten und noch nicht 
abgetrennter (Meth)Acrylsaure vom Zusatzstoff durch einfache Verdampfung bei 

20 einer Temperatur in einem Bereich von 10 bis 300 besonders bevorzugt bei 
einer Temperatur in einem Bereich von 20 bis 250 °C und dariiber hinaus bevor- 
zugt bei einer Temperatur in einem Bereich von 30 bis 200 ^'C und bei einem 
Druck in einem Bereich von 0,0001 bis 100 bar, besonders bevorzugt in einem 
Bereich von 0,001 bis 10 bar und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 

25 0,1 bis 2 bar. 

. Die Rezyklierung des Zusatzstoffes nach Abtrennung des Monomeren aus der 
Zusammensetzimg Z erfordert eine Aufkonzentrierung des Zusatzstoffes, da ande- 
renfalls eine stetige Anreicherung von Nebenprodukten durch die Zugabe des mit 
30 diesen Nebenprodukten verunreinigten Zusatzstoffes resultiert. 
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Der rezyklierte Zusatzstoff wird vorzugsweise in einer solchen Menge in das er- 
findungsgCTiafie Verfahren zuruckgefuhrt, dass der Anteil an rezyldiertem Zusatz- 
stoff in einem Bereich von 10 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem 
Bereich von 30 bis 99,5 Gew.-% und daniber hinaus bevorzugt in einer Menge in 
5 einem Bereich von 60 bis 98 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des im erfindxingsgemaBen Verfahren eingesetzten Zusatzstofifes, Hegt. 

Weiterhin entspricht es einer Ausfuhrungsform, dass in dem erfindungsgemafien 
Verfahren mindestens eine, vorzugsweise mindestens 2 imd besonders bevorzugt 
10 mindestens 3 sowie dariiber hinaus bevorzugt mindestens 5 Verunreinigungen 
abgereichert werden. Zudem ist es bevorzugt, dass die Abreicherung um mindes- 
tens 10 %, vorzugsweise mindestens 50 % und besonders bevorzugt mindesten 
einen Faktor von 10, jeweils bezogen auf die Konzentration der Verunreinigung 
im Vergleich zum Monomer, erfolgt. 

15 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Synthese eines erfindungsgemafl definier- 
ten Monomers weist in fluidleitender Verbindung folgende Koinponenten auf: 
(61) eine Monomersyntheseeinheit (1) aufweisend eine Gasphasenmonomersyn- 
theseeinheit (la) mit einer auf die Gasphasenmonomersyntheseeinheit (la) 
20 folgende Quencheinheit (2), oder 

(S2) eine Fliissigphasenmonomersyntheseeinheit (lb), 

(83) gegebenenfalls eine auf die Fliissigphasenmonomersyntheseeinheit (lb) 
Oder auf die Quencheinheit (2) folgende erste Reinigungseinheit (3), 

(84) eine erste Monomer-Abtrennungseinheit (4), aufweisend als Bestandteile: 

25 (54_1) eine mit der Flussigphasenmonomersyntheseeinheit (lb) oder 

der Quencheinheit (2) oder mit der gegebenenfalls vorliegen- 
den ersten Reinigungseinheit (3) verbundene Fiihrung fur ei- 
ne Monomer-haltige Zusammensetzung Z (5), 
(84_2) eine ZusatzstoflBfuhrung (6), 

30 (54_3) einen die Monomer-haltige Zusammensetzimg (5) und die 

Zusatzstofffiihrung (6) aufoehmenden Kontaktbereich (7), 
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(54_4) eine von dem Kontaktbereich (7) ausgehende Fiammg (8) fur 
abgetreimtes Monomer. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung weist 
5 diese in der Monomer- Abtrenneinrichtung (4) zusatzlich ' ' • • 

(84_5) ein mit dem Kontaktbereich (7) fluidleitend verbundenes 
Trennelement (14) auf. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung weist die- 
10 se in der Monomer-Abtrenneinrichtung (4) zusatzlich (84_5) 

(64_6) eine weitere mit der ersten Monomer- Abtrennungseinheit (4) 
verbundene weitere Monomer- Abtrennungseinheit (10) oder 
weitere Reinigungseinheit (11) oder beides. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung um- 
fasst diese als weitere Komponente (55) eine Rezyklierungseinheit (12) fur den 
Zusatzstoff, welche ihrerseits folgende Komponenten umfasst: 

(55_1) eine Zufuhrung (13) fur eine den Zusatzstoff beinhaltende 
Zusammensetzung,;die fluidleitend mit einem Trennelement 
(14) verbunden ist, 
(85_2) eine von dem Trennelement (14) ausgehende Ableitung (15) 
fur den Zusatzstoff, die fluidleitend mit der Zusatzstoflffuh- 
rung (6) oder dem Kontaktbereich (7) veibunden ist, 
(55_3) eine von dem Trennelement (14) ausgehende Ableitung (16) 
fur das Monomer, die fluidleitend mit der Fiihrung (8) ver- 
bunden ist. 

Als Kontaktbereich (7) konnen in der erfindungsgemafien Vorrichtung Destillati- 
onskolonnen, Extraktionsmischer oder Kristallisationseinrichtungen verwand 
30 werden. In dem Kontaktbereich (7) kommt es vorzugsweise zur Bildung der 
Trennphase, die in diesem oder anschlieflend in mindestens zwei Trennkompo- 
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nenten - beispielsweise Kristalle einerseits und Zusatzstoff iind ggf. Verunreini- 
gungen beinhaltmde Mutterlauge anderseits -zerfallt. 

Als Destillationskolonnen kommen alle dem Fachmann fur das erfindungsgemaBe 
5 Verfahren und auf das aufzureinigende Monomer abgestimmten und geeigneten 
Kolonnen in betracht. Bevorzugt sind die vorstehend genannten Typen 

Als Extraktionsmischer kommen alle dem Fachmann fiir das erfindungsgemaBe 
Verfahren imd auf das aufzureinigende Monomer abgestinmiten und geeigneten 
10 Mischer in betracht Hierunter fallen statische und dynamische Mischer. In diesem 
Zusammenhang wird auf die Offenbarung der WO 99/14181 und WO 02/055469 
verwiesen, die hiermit als Teil dieser Offenbarung gilt. 

Als Kristallisationsvorrichtungen kommen alle dem Fachmann fur das erfin- 
15 dungsgemaBe Verfahren und auf das au&ureinigende Monomer abgestimmten 
und geeigneten Kristaller in betracht. In diesem Zusammenhang sind 
Schichtkristaller, und mit einer Waschkolonne kombinierte Suspensionskristaller 
neben den vorstehend beschriebnen bevorzugt. 

20 Die erfindungsgemaBen chemischen Produkte basieren mindestens auf oder bein- 
halten die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltliche (Meth)Acrylsaure. 
Die chemischen Produkte umfassen Fasem, Formkorper, Filme, Schaume, super- 
absorbierrade Polymere, Spezialpolymere fiir die Bereiche Abwasserbehandlung, 
Dispersionsfarben, Kosmetika, Textilien, Lederveredelung oder Papierherstellung, 

25 DetergCTtien oder Hygieneartikel. 

Die Erfindung wird nun an Hand einer Figur und an Hand von Beispielen in nicht 
limitierender Weise naher erlautert. 

30 Fig.l zeigt eine Vorrichtung zur Synthese von (Meth)Acrylsaure, die eine Re- 
zyklierungseinheit fur den Zusatzstoff umfasst 
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Fig. 2 zeigt ein Schema einer Schaltungsvariante der erfinduhgsgemaBen Vorrich- 
tung. 

5 Fig. 3 ist eine graphische Darstellxing der Werte aus Tabelle 8. 

Gemafi der Figur 1 wird (Meth)Acrylsaure als ein erfindungsgemaUes Monomer 
in der Monomersyntheseeinheit 1 synthetisiert, Dabei kann die Monomersynthe- 

10 seeinheit 1 eine Gasphasenmonomersyntheseeinheit la oder eine Flussigphasen- 
monomersyntheseeinheit lb umfassen. Auf die Monomersyntheseeinheit 1 folgt 
eine Quencheinheit 2, die mit der Gasphasenmonomersyntheseeinheit la verbun- 
den ist. Die in der Quencheinheit 2 oder der Fliissigphasenmonomersyntheseein- 
heit lb erhaltene wassrige (Meth)Acrylsaure-L6simg wird in einer ersten Reini- 

15 gungseinheit 3 - beispielsweise eine Destillationskolonne - aufgereinigt. Die so 
aufgereinigte (Meth)Acrylsaure-L6sung gelangt danach fiber die Fuhnmg 5 in die 
(Meth)Acrylsaure-Abtrennungseinheit 4. Es ist jedoch ebenso rnoglich, die Flus- 
sigphasenmonomersyntheseeinheit 1 oder die Quencheinheit 2 direkt uber die 
Fiihrung 5 mit der (Meth)Acrylsaure-Abtrennungseinheit 4 zu verbinden. Diese 

20 umfasst die mit den entsprechenden vorhergehenden Teilen verbunden Zufuhrung 
5 fiir die wassrige (Meth)Acrylsaure-L6sung. Uber diese Zufuhrung 5 gelangt die 
wassrige (Meth)Acrylsaure-L6sung in den Kontaktbereich 7. Uber die Zusatz- 
stofffuhnmg 6 gelangt der Zusatzstoff in den Kontaktbereich 7. Der Zusatzstoff 
kann aus einem nicht gezeigten Vorratsbehalter bzw. aus einer Rezyklierungsein- 

25 heit 14 stammen. In dieser Ausfiammgsform der erfindungsgemaflen Vorrichtung 
erfolgt nach dem Kontakt von Zusatzstoff und wassriger (Meth)Acrylsaure- 
Losxmg die Abtrennung der (Meth)Acrylsaure fiber die Fuhrung 8. Die abgetrenn- 
te, meist von etwas Wasser begleitete (Meth)Acrylsaure wird in einer weiteren 
Reinigungseinheit 1 1 aufkonzentriert. Die im Mischbehalter zuriickbleibende Zu- 

30 sammensetzung beinhaltend den Zusatzstoff ggf weitere Verunreinigungen und 
noch nicht abgetrennte (Meth)Acrylsaure wird fiber die Zufuhrung 13 der Re- 
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zjidierungseinheit 12 zugefuhrt. Dort gelangt sie in ein Trennelement 14, in dem 
eine Aufkonzentrierung des Zusatzstoffes erfolgt und ggf. vorhandene weitere 
Verunreinigungen von dem Zusatzstoff meist durch geeignete Reinigungsmetho- 
den abgetrennt werden. Der aufkonzentrierte Zusatzstoff gelangt uber die Ablei- 
5 tung 15 in den Mischbehalter 7, die bei der Aufkonzentrierung des Zusatzstoffes 
abgetrennte (Meth)Acrylsa\ire gelangt uber eine Ableitung 16 in die Fuhrung 8 
und iiber diese in das Trennelement 1 1 . Die im Trennelement 1 1 erhaltene, bin- 
sichtlich der (Meth)Acrylsaure abgereicherte Phase kann uber die Zuleitung 17 
der Zuleitung 5 zugefuhrt werden. 

10 

In Fig. 2 folgt auf die Monomersyntheseeinheit 1 eine erste erfindungsgemaBe 
Monomerabtrenneinheit 4, auf die wiederum eine weitere erfindungsgemafie Mo- 
nomerabtrenneinheit 10 folgt. Hieran konnen sich weitere Reinigungseinheiten 
Oder auch Weiterverarbeitungseinheiten wie eine Syntheseeinheit fur wasserab- 
15 sorbierende Polymere anschliefien. 

Testmethoden 

1, SchmelzDunkt 

20 

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgt in einem sogenannten Schmelzpunkt- 
rohrchen: Die Substanzprobe wird in ein an einer Seite abgeschmolzenes 
Glasrohrdien mit einem Innendurchmesser ca. 1,0 - 1,5 mm, Lange ca. 7 - 8 
cm (Schmelzpunktrohrchen, Schmelzpunktkapillare) etwa 3-5 mm hoch 
25 eingefullt nach Thile (Organikum Organisch Chemisches Grundpraktikumy 

16. Auflage, 1986, VEB Verlag der Wissenschaften, Seiten 73, 74). 

Nach dem Einbringen der Substanz am oberen Ende des Rohrchens stoBt 
man die Probe vorsichtig nach unten. Anschlieflend wird das gefiillte 
30 Schmelzpunktrohrchen langsam erhitzt, und die Temperatur bestimmt, 

bei der die Substanzprobe schmilzt. 
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2. Dampfdruck 

Mittels Effusionsmethode mit Dampfdruckwaage nach Richtlinie 
5 92/69/EWG vom 31.07.1992 (Amtsblatt A.04. der Europaischen Getoein- 

schaft). 

BEISPIELE 

10 

Beispiel 1 (Extraktion) 

In einem 350 ml doppelwandigen RuhrgefaB, das auf SO^'C mit Wasser temperiert 
wurde, wurde ein in Tabelle 1 angegebener ,J^eed" in einer Menge von 250 ml 
15 vorgelegt uiid iiber 1 Minute kraftig geriihrt. Nach Be^digung des Rtihrens bilde- 
ten sich die in ihrer Zusanmiensetzung ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Pha- 
sen. Nach einer Absetzzeit von 1 Minute wurden die Zusamme^setzung der Pha- 
sen durch Titration der Acrylsaxire mit NaOH-Losung und die Wasseraienge nach 
Karl Fischer und die Boltom^-Menge rechnerisch bestimmt. 

20 
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Tabelle 1 





Wasser [Gew.-%3 


Acrylsaure [Gew.-%] 


Boltom® H 3200 
[Gew.-%] 


Feed 1 


40 


20 


'' '40 


Untere Phase 1 


69 


30 


1 


Obere Phase 1 


9 


14 


83 


Feed 2 


40 


40 


20 


Untere Phase 2 


51 


48 


1 


Obere Phase 2 


6 


11 


83 


Feeds 


20 


60 


20 


Untere Phase 3 


25 


74 


1 


Obere Phase 3 


4 


13 


83 



Boltom®H 3200 ist ein hyperverzweigtes Polymer, das von der Pinna Perstorp GmbH hergestellt 



\md bezogen werdm kann. 

5 

Beispiel 2 fExtraktion^ 

Es wurden drei ionische Flussigkeiten (die von der Firma Solvent Innovation 
10 GmbH, Koln, Deutschland, erhaltlichen Produkte 0MA-HS04, 0MA-MeS04 
und 0MP-HS04) hinsichtlich ihrer Extraktionswirkung auf Acrylsaiire in wassri- 
ger Losung getestet. Dazu wurden jeweils Mengen von 50,0 g Acrylsaiire, 50,0 g 
dest Wasser und 30,0 g der jeweiligen ionischen Flussigkeit in einem 250 ml Er- 
lenmeyerkolben eingewogen und Mittels eines Magnetriihrers intensiv fiber einen 
15 Zeitraum von 2h vermischt. Das Gemisch wurde anschliefiend in einen 250 ml 
Scheidetrichter iiberfuhrt und der Scheidetrichter wurde fiber Nacht stehen gelas- 
sen, um dem Gemisch Zeit zur Ausbildung einer Phasentrennung zu geben. Am 
nachsten Morgen wurden die Phasen getrennt, gewogen und analysiert, Der Ge- 
halt an Acrylsaure wurde fiber HPLC, der Gehalt an Wasser fiber Karl-Fischer- 
20 Titration und der Gehalt an ionischer Flfissigkeit entsprechend dem Zentralalom 
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in der ionischen Fliissigkeit iiber eine Elementaranalyse von Stickstoff bzw, 
Phosphor in den beiden Phasen bestimmt 



Tabelle 2: TrioctylMethylAmmonium-Hydrogensulfat (0MA-HS04) 





Acrylsaure 
[Gew.-%] 


Wasser [Gew.-%] , 


0MA-HS04 ' 

[Gew.-%] 


Edukt 


38.4 


38,5 


23,1 


schwere Phase 


33,0 


63,7 


3,3 


leichte Phase 


50,0 


2.5 


47.5 


Verteilungskoeffizient 


1,515 


0,039 


14,394 



5 

Tabelle 3: TrioctylMethylAmmonium-Methylsulfat (0MA-MeS04) 





Acrylsaure 
[Gew.-%] 


Wasser [Gew.-%] 


0MA-MeS04 | 

[Gew.-%] 


Edukt 


38,4 


38,5 


23,1 


schwere Phase 


37,0 


62.1 




leichte Phase 


43,0 


4,4 


52,6 


Verteilungskoeffizient 


1.162 


0,071 


59,101 



Tabelle 4: TrioctylMethylPhosphonium-Hydrogensulfat (0MP-HS04) 





Acrylsaure 
[Gew.-%] 


Wasser [Gew.-%] 


0MP-HS04 

[Gew.-%] 


Edukt 


38,4 


38,5 


23,1 


schwere Phase 


38,0 


65,0 


0,7 


leichte Phase 


48,0 


16,6 


41,0 


1 Verteilungskoeffizient 


1,263 


0,256 


58,571 



10 Die Versuche zeigen, dass die erste ionische Flussigkeit (0MA-HS04) am starks- 
ten Acrylsaure in die Phase der ionischen Flussigkeit (leichte, organische Phase) 
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extrahiert (grofiter Verteilungskoeffizient D; D = ^J^^^j^se 



Orsanllc / — Oroanilt 



_ Orsanix / ^ 



'ges. 



„ y ^ waesrigeRiase * 



Entscheidend fiir die Beurteilxing der VerteilungskoeflRzieriten ist immer der Ab- 
stand zu D=l, bei dem sich die jeweilige Komponente gleichmafiig auf beide Pha- 
sen aufteilt^ Fiir Wasser sind dann besonders Werte bevorzugt, die kleiner 'als- 1 
5 sind). Aus diesem Grund sind bei der ersten ionischen Fliissigkeit (kleinere Ver- 
teilungskoeffizienten im Vergleich zu den beiden anderen ionischen Fliissigkei- 
ten) die Verluste an ionischer Flussigkeit in der schweren, wassrigen Fliissigkeit 
am grofiten. 

10 Beispiel 3 (Kristallisation^ 



In einem 350 ml doppelwandigen RiihrgefaB, das auf -15^C mit einer Mischung 
aus Ethylenglykol und Wasser temperiert wurde, wurden 250g des in Tabelle 2 
aufgeffihrten „Feeds" mit einer Temperatur von 20**C eingewogen und mit einer 
15 Temperaturrampe von 0,5 K/Minute auf -15*^0 abgekiihlt. Bei -lO^C wurde eine 
Kristallbildung beobachtet. Die Mutterlauge mit der in .Tabejb,. 5 angegebenen 
Zusammensetzung wurde mittels eines Vakuumnutschfilters von den Kristallen 
getrennt. Es wxirden 142g Kristalle der in Tabelle 5 angegebenen Zusammenset- 
zung erhalten. Die Zusanrmiensetzungen wurden wie in Beispiel 1 bestimmt. 

20 

Tabelle 5 





Wasser [Gew.-%] 


Acrylsaure [Gew.-%] 


ECOENG® 500 
[Gew.-%] 


Feed 


70 


10 


20 


Kristalle 


87 


4 


9 


Mutterlauge 


49 


13 


18 



ECOENG^ 500 ist eine ionische Flussigkeit, die von der Firma Solvent Innovation GmbH herge- 
stellt wird und bezogen werden kann. 
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Beispiel 4 (Kristallisation) 

In einem temperierbaren geruhrten doppelwandigen GefaB mit einem Fassungs- 
vermogen von 200 ml wurden 70 g hochreine Acrylsaure und 70 g destilliertes 

5 Wasser mit 55 g N-Ethyl-Methyl-diisoPropylAmmonium-Hydrogerisulfat 
(EMPAH, braogen von der Firaxa Solvent Innovation GmbH, Koln, Deutschland) 
eingelegt. Die Zusammensetzung der Edukte ist in der Tabelle 6 gezeigt. Die Mi- 
schung ist bis zu — 12®C abgekuhlt worden, wobei die ersten Kristalle ausfielen. 
Die Mischung wurde dann weiter bis - 17,2^C herabgekiailt, Der Inhalt des Gefa- 

10 fles wurde mit eincr Vakuumnutsche abfiltriCTt, und das Filtrat analysiert. Die 
feuchten Kristalle wurden in einer Laborzentrifuge bei 4,000 rpm trocken ge- 
schleudert und anschlieBend analysiert. Die Zusammensetzung des Filtrats und 
der trockenen Kristalle ist in der Tabelle 6 dargestellt. Die Analyse erfolgte fiber 
HPLC (Acrylsaure), Karl-Fischer-Titration (Wasser) und Elementarstickstoffana- 

15 lyse (EMPAH). 



Tabelle 6 





Wasser [Gew.-%] 


Acrylsaure [Gew.-%] 


EMPAH [Gew.- 
%] 


Edukt 


35,9 


35,9 


28,2 


Kristalle 


3,38 


95,0 


1,6 


Mutterlauge 


43,4 


26,0 


27,0 



In der Tabelle 7 sind die Ergebnisse aus einem Versuch mit 1,3- 
20 DiMethylPyridinium-Hydrogensulfat (DMPH, bezogen von der Firma Solvent 
Innovation GmbH, Koln, Deutschland) anstelle von EMPAH wiedergegeben. Die 
Rristallisations- und Endtemperaturen betragen - 18°C und - 22,6°C. Der Ver- 
such und die Analysen wurden wie vorstehend im Zusammenhang mit der Kristal- 
lisation in Gegenwart von EMPAH durchgefiihrt. 

25 
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Tabelle 7 





WassCT [Gew.-%] 


Acrylsaure [Gew.-%] 


DMPH [Gew.-%] 


Edukt 


35,9 


35,9 


28,2 


Kristalle 


4,64 


94,0 


2,1 


Mutterlauge 


46,8 


24,0 


26,5 



Die Beispiele zeigen die Moglichkeit, Acrylsaure aus einem Acrylsaure-Wasser- 
Gemisch zu kristallisieren, in welchem Acrylsaure und Wasser in einem relativen 
5 Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 vorliegen, Aus derartigen Gemischen wiirde norma- 
lerweise Wasser auskristallisieren. Mit Hilfe der ionischen Fliissigkeiten ist das 
Acrylsaure- Wasser-Eutektikum verschoben, so dass eine Steigerung der Acrylsau- 
re-Ausbeute bei der Kristallisation erzielt werden kann. 

10 Beispiel S (Destination^ 

In einem beheizbaren Probenhalter wurde eine 20ml Septumverschluss-GC- 
Flasche mit 5ml einer in Tabelle 8 angegebenen Mischung aus ':2usammensetzung 
Z und ZusatzstofF auf 95**C erhitzt und eine Nadel eines Headspace- 
15 Gaschromatograph {Verfahrenstechnik 8, Nr. 12, Seiten 334-347, 1974) in den 
sich in der GC-Flasche bildenden Gasraum eingefuhrt. Die Zusammensetzung des 
in dem Gasraum entstandenen Gas wurde gaschromatographisch getrennt und 
iiber eine Warmeleitfahigkeitsmessung in seiner Zusammensetzung bestimmt, die 
in Tabelle 8 angegeben und in Fig. 3 nochmals graphisch dargestellt ist. 

20 
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Tabelle 8 



Zusammensetzung Z 


A 


B 


C 


D 


E 


F 








ohne Zusatzstoff (Headspace GC) 














ler-Konz. [Gew.-%] 


Acrylsaure Konz. [Gew.-%] 


o 

CQ 

t 


i 

o 

o 

o 
CM 


\ 

vo 

k 

o 

O 

tn 


Hybrane® S 1200 (25 Gew.-%) 


Polyglycerin PG-5 (50 Gew.-%; 


Boltom® H 40 (25 Gew.-%) 


1 


Trennfaktor 


40 


60 


2,82 


3,00 


4,34 


5,38 


3,80 


3,29 


3,31 


60 


40 


2,16 


2,52 




5,34 


3,12 


2,77 


2,49 


80 


20 


1,21 


1,96 




4,96 


2,25 


2,38 


1,87 


95 


5 


1,00 


1,76 




5,21 


2,14 


2,34 





In den Beispielen der Tabelle 8 warden folgende Zusatzstoffe eingesetzt: 

HMIM-BF4 (l-Hexyl-B-methyl-imidazolium-tetrafluoroborat), ionische Flussigkeit, Sol- 



5 vent Innovation GmbH; 

EMIM-BF^ (l.Ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat), ionische Flussigkeit, Solvent 
Innovation GmbH; 

HMIM-PFtf (l-Hexyl-3-raethyl-imidazolium-hexafluorophosphat) ionische Flussigkeit, 
Solvent Innovation GmbH; 
10 - Hybrane* S1200 (2,5-Furandion, diehydro-, polymer mit l,r-iminobis[2-propanol]» 

CAS-Nr. 362603-93-8, DSM B.V., hyperverzweigtes Polymer; 
- Polyglycerin PG-5, CAS-Nr. 25722-70-7P, Hersteller Hyperpolymers GmbH, hyperver- 
zweigtes Polymer; 

Boltom* H40, Perstorp GmbH, hyperverzweigtes Polymer. 
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BEZUGSZEICHENLISTE 





1 


Monomersyntheseeinheit 


5 


la 


Gasphasenmonomersyntheseeinheit 




lb 


Fliissigphasenmonoinersyntheseeinheit 




2 


Quencheiiiheit 




3 


Reinigungseinheit 




4 


Monomer/(Meth)Aciylsaure-Abtrennimgseinheit 


10 


5 


Fuhrung ffir Monomar/(Meth)Acrylsaure-haltige Ziisammensetzung 




6 


Fuhrung fur Zusatzstoff 




7 


Kontaktbereich 




8 


Fuhrung fur abgetrennte Monomer/(Meth)Acrylsaure 




10 


weitereMonomer/(Meth)Acrylsaure-Abtrennungseiiilieit 


15 


11 


weitere Reinigungseinheit 




12 


Rezyklierungseinheit 




13 


Zufuhrung fiir Zusatzstoff beinhaltende Zusammensetzung. . 




14 


Trennelement 




15 


Ableitung fur Zusatzstoff 


20 


16 


Ableitung fur Monomer/(Meth) Acrylsaure 




17 


Fuhrung fur hinsichtlich Monomer/(Meth)AcryIsaure abgereicherte Phase 
aus der Reinigungseinheit 1 1 




AA 


Acrylsaure 




IL 


Zusatzstoff (ionische Flussigjceit oder hyperverzweigtes Polymer) 



25 
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Patentanspruche 



1. Ein Verfahren zur Abtreiinung von einem mindestens eine Doppelbindung 
5 aufWeisenden Monomeren aus einer dieses Monomer und mindestens eine 

von diesem Monomer verschiedene Verunreinigung beinhaltenden Zusam- 
mensetzung Z, umfassend die Verfahrensschritte: 

in Kontakt bringen der Zusammensetzung Z mit einem ZusatzstofF, 
1 0 wobei der Zusatzstoff 

— einen Schmelzpunkt von hochstens 150"C imd 

einen Dampfdruck bei einer Temperatur von 20"C von hSchs- 
15 tens 1 mbar aufweist, 

unter Bildung einer Trennphase sowie 

Abtrennen des Monomers aais dieser Trennphase. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1 , ein Zusatzstoff beinhaltend mindestens 

i. eine ionische Flussigkeit oder 

ii. ein hochverzweigtes Polymer oder 

iii. eine Mischung aus mindestens zwei davon. 

25 3, Verfahren nach Anspruch 2, wobei das hochverzweigte Polyma- mindestens 
3 Wiederholungseinheiten pro Molekul aufweist, die jeweils mindestens 
drei Bindungsmoglichkeiten aufweisen, wobei mindestens drei dieser Wie- 
derholungseinheiten jeweils iiber mindestens drei Bindungsmoglichkeiten 
mit mindestens drei weiteren Wiederholungseinheit verkniipfl sind. 

30 
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4. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das hochverzweigte Polymer mindestens 
drei Wiederholungseinheiten pro Molekul aufweist, die jeweils mindestens 
drei Bindungsmoglichkeiten aufweisen, wobei mindestens drei dieser Wie- 
derholxingseinheiten mindestens zwei Bindimgsmoglichkeiten aufweisen. 

5 

5, Verfahren nach Anspruch 2, wobei die ionische Fliissigkeit bei einer 
Temperatur von 20"C Fliissigkeit ist und eine Viskositat in einem Bereich 
von 1 bis 10.000 mPaxsec zeigt. 

10 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die selektive 
Abtrennung des Monomeren aus dem mit dem Zusatzstofif in Kontakt ge- 
brachten ZusanMnensetzung Z durch Destination oder durch Extraktion oder 
Kristallisation oder einer Kombination aus mindestens zwei davon erfolgt. 

15 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Zusatz- 
stofif in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 95 Gew.'%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht aus Zusatzstoff und Zusammensetzuhg. Z, mit der Zu- 
sammensetzung Z in Kontakt gebracht wird. 

20 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Zusatz- 
stoff rezykliert wird. 

9. Verfahren nach Ansprach 6, wobei das Rezyklieren des ZusatzstoflFes durch 
ein Energie-eintragendes Trennverfahren erfolgt. 

25 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Monomer 
(Meth)Acrylsaure ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Zusam- 
30 mensetzung Z als eine acrylsaure-haltige Zusammensetzung ZAA auf 

(yl) 5 bis 99,994 Gew.'% monomerer Acrylsaure, und als Verunreinigung 
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10 



(y2) mindestens 0,001 Gew.'% mindestens eines Acrylsaure-Oligomeren, 
(y3) mindestens 0,001 Gew/% Essigsaure, 
(y4) mindestens 0,001 Gew."% Propionsaure, 
(y5) mindestens 0,001 Gew/% mindestens eines Aldehyds, 
(y6) mindestens 0,001 Gew/% Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid, 
(Y?) mindestens 0,001 Gew."% mindestens eines Nebenprodukts, das von 

den Komponenten (yl) bis (y6) verschieden ist sowie 
(y8) einer restlichen Menge eines Fluids basieren und 
wobei die Summe der Komponenten (yl) bis (yS) 100 Gew.-% betragt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei mindestens 
eine Verunreinigung abgereichert wird. 

12. Eine Vorrichtung zur Synthese Monomers aufweisend in fiuidleitender Ver- 
15 bindvmg folgende Komponenten: 

(81) eine Monomersyntheseeinheit (1) aufweisend eine Gasphasenmono- 

mersyntheseeinheit (la) mit einer auf die Gasphasenxnonomersynthe- 

seeinheit (la) folgende Quencheinheit (2), oder 
(52) eine Fliissigphasenmonomersyntheseeinheit (lb), 
20 (53) gegebenenfalls eine auf die Fliissigphasenmonomersyntheseeinheit 

(lb) oder auf die Quencheinheit (2) folgende erste Reinigungseinheit 

(3), 

(54) eine erste Monomer-Abtrennungseinheit (4), au^eisend als 
Bestandteile: 

25 (54_1) eine mit der Fliissigphasenmonomersyntheseeinheit (lb) oder 

der (Quencheinheit (2) oder mit der gegebenenfalls vorliegen- 
den ersten Reinigungseinheit (3) verbundene FiUirung fur ei- 
ne Monomer-haltige Zusammensetzung Z (5), 
(54_2) eine ZusatzstofEfuhrung (6), 

30 (54_3) einen die Monomer-haltige Zusammensetzung (5) und die 

Zusatzstofffiihrung (6) aufhehmenden Kontaktbereich (7), 
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(54_4) eine von dem Kontaktbereich (7) ausgehende Fuhrung (8) fur 
abgetrenntes Monomer. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, wobei die Vorrichtung als weitere Kompo- 
5 nente (65) eine Rezyklierungseinheit (12) fur den Zusatzstoff umfasst^ wel- 

che ihrerseits folgende Komponenten ximfasst: 

(55-1) eine Zufuhrung (13) fur eine den Zusatzstoff beinhaltende Zusam- 
mensetzung, die fluidleitend mit einem Trennelement (14) verbun- 
den ist, 

10 (85 J2) eine von dem Trennelement (14) ausgehende Ableitung (15) fiir 

den Zusatzstoff, die fluidleitend mit der Zusatzstofffiihrung (6) o- 
der dem Kontaktbereich (7) verbunden ist, 
(85_3) eine von dem Trennelement (14) ausgehende Ableitung (16) fur 
das Monomer, die fluidleitend mit der Fuhrung (8) verbunden ist. 

15 

14. Verwendung eines Zusatzstoffes, der 

einen Schmelzpunkt bei einem Ehuck von 1 bar von hochstens 100*C 
und 

einen Dampfdruck bei 20"C von hOchstens 1 rabar aufweist, 
20 als Abtrennhilfe bei der Abtrennung von einem mindestens eine Doppelbin- 

dung aufweisenden Monomeren aus einer Monomer-haltigen Zusammen- 
setzungen. 

15. Monomer erhaltlich nach einem Verfahrm gemaB einem der Anspniche 1 
25 bis 11. 

16. Fasem, Formkorper, Filme, Schaume, wasserabsorbierende Polymere, Spe- 
zialpolymere fur die Bereiche Abwasserbehandlung, Dispersionsfarben, 
Kosmetika, Textilien, Lederveredelung oder Papierherstellxmg oder Hygie- 

30 neartikel, mindestens basierend auf oder beinhaltend (Meth)Acrylsaure nach 

Anspmch 15. 
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17. Verwendung von (Meth)Acrylsaure nach Anspruch 15 in oder zur Herstel- 
lung von Fasem, Formkorpera, Filmen, Schaumen, wasserabsorbierenden 
Polymeren oder Hygieneartikeln, Detergentien oder Spezialpolymere fur die 
5 Bereiche Abwasserbehandlung, Dispersionsfarben, Kosmetika, Te?ctilien, 

Lederveredelung oder Papierherstellung. 
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Theorie angegeben ist 

"X* VerOffentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann attein atifgrund dieser Veronentlichung nidit als neu Oder auf 
erflnderisGherTdtigkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkell beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mil einer oder nnehferen anderen 
verOflentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Faoimann naheliegend ist 

*a* Verdffentlichung. die Mrtglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



26. Juli 2004 



Name und Postanschrtn der Intemattonalen RecherctienbehOrde 
Europdisches Paientami. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22B0HVRi]swlik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 551 epo nl. 
Fax: (♦31-70) 340-3016 



Absendedalum des intemationalen Recherchent)erichts 



02/08/2004 



Bevottmachtigter Bediensteter 

Kleldernigg, 0 



Fofmblatt PCT/lSA/210 (Blatl 2) (Januar 2004) 



• 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver^ffentlichi^M. die zur selben Patenttamaie gehdren 



Intemalionaies Aktenzelchen 

PCTfEP2004/0032H 



Im Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 



Datum der 
V/erdffentlichung 



Mltglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



WO 02079269 



10-10-2002 



US 2001007043 Al 



WO 9640809 



05-07-2001 



19-12-1996 



CD 

tr 


1399487 


Al 


?4-0'?— ?nn4 


wo 


02079269 Al 


10-10— ?nn9 


ut 


19838817 


Al 




rK\ 
CIM 


1247186 


A 




CD 

tr 


0982289 


A2 








5677407 




A 


Id— 10— 1QQ7 


ut 


69623012 


Dl 


iQ_no— ?nn? 


Ut 


69623012 


T2 




CD 

hr 


0830398 


Al 


?C_n'i_1 QQO 


cc 


2181891 


T3 






5955552 


A 


21-09-1999 


wo 


9640809 


Al 


19-12-1996 


us 


6248849 


Bl 


19-06-2001 


us 


6387995 


81 


14-05-2002 


us 


5830967 


A 


03-11-1998 


us 


5777054 


A 


07-07-1998 


us 


5837790 


A 


17-11-1998 


us 


5712358 


A 


27-01-1998 


us 


5834577 


A 


10-11-1998 


us 


5830960 


A 


03-11-1998 


us 


6107429 


A 


22-08-2000 



Fotmblan PCT/ISA/210 (Anhang PatenttamiDe) (Januar 2004) 



